











Kondensation an Kristallen. 
Von 
M. Volmer und W. Schultze. 
(Mit 14 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 19. 6. 31.) 


Die Theorie der zweidimensionalen Keimbildung verlangt, dass bei abneh- 
mender Übersättigung die Wachstumsgeschwindigkeit vor Erreichung des Gleich- 
gewichts bereits 0 wird. Die Prüfung dieser theoretischen Konsequenz erfolgt an 
Kristallen von Jod, Naphthalin und Phosphor, die in ihren reinen Dämpfen wachsen. 


Fragestellung. 


Die neueren Arbeiten!) über das Wachstum der Kristalle unter- 
scheiden sich nicht durch die zugrunde liegenden Anschauungen, son- 
dern vielmehr durch gewisse Einzelheiten, die vom Ausgangspunkt 
der Betrachtungen herrühren und eine verschiedene Bewertung der 
einzelnen Teilvorgänge in ihrer Bedeutung für den Gesamtablauf mit 
sich bringen. 

Gemeinsam ist allen Arbeiten die Überzeugung, dass mit dem 
Auftreffen eines Bausteins auf eine Stelle der Kristalloberfläche nur 
in Ausnahmefällen eine Kondensation erfolgt. Im allgemeinen findet 
auf fertigen Netzebenen eine losere und daher leichter vorübergehende 
Bindung mit geringerer Energie statt. Diese Erkenntnis wurde auf 
der einen Seite (VOLMER, ESTERMANN) aus dem Experiment, auf der 
anderen Seite (KoSSEL, STRANSKI) durch Rechnung am heteropolaren 
Gitter erhalten. KosseL und STRANSKI untersuchen die Bindungs- 
energien an den verschiedensten Stellen einer Kristalloberfläche und 
kommen damit zu interessanten Ergebnissen über die am wachsenden 
Kristall möglichen Flächen und ihre Struktur. Demgegenüber ist die 
Fragestellung bei VOLMER — herrührend von der Beobachtung kleiner 
Quecksilberkristalle —: Wie gross ist die Wachstumsgeschwindigkeit 
der verschiedenen Flächen eines Kristalls, der bereits die Endform 
besitzt, in Abhängigkeit von der Übersättigung? 


!) VoOLMER und ESTERMANN, Z. Physik 7, 13. 1921. VoLMER, Z. physikal. Ch. 
102, 286. 1922. Braspes, Z. physikal. Ch. 126, 196. 1927. Kosser, Nachr. Götting. 
Ges. 1927, 135. Srrauskı, Z. physikal. Ch. 136, 259. 1928. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 156, Heft 1. 
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Bei der Beantwortung wurde angenommen!), dass die Geschwin- 
digkeit von der Häufigkeit bestimmt wird, mit der die Anlage neuer 
Netzebenen erfolgt. Auch in den Überlegungen von KosseL und 
STRANSKI erscheint diese Anlage als schwierigster Schritt und daher 
zeitbestimmend. 

Jedoch tritt hier eine Meinungsverschiedenheit über die mass- 
gebende Hemmung auf. Während insbesondere KossEL die Schwierig- 
keit in den ersten Schritten, d.h. in der Anlagerung der ersten Bau- 
steine auf einer fertigen Netzebene sieht, ist VOLMER der Überzeugung, 
dass die Auflagerung einzelner Bausteine und auch kleinster Aggregate 
von Bausteinen ein immer noch häufiger Vorgang ist. Als zeitbestim- 
mend sieht er vielmehr die Bildung eines Netzebenenkeimes an, d.h. 
eines Aggregats von ganz bestimmter, von der Übersättigung gesetz- 
mässig abhängiger Grösse. Bei der Herleitung der Häufigkeit dieses 
Ereignisses ist nicht, wie KoösseL irrtümlich glaubt, die simultane Zu- 
sammenlagerung der Bausteine vorausgesetzt, sondern vielmehr eine 
durch die Schwankungen ermöglichte sukzessive Anlagerung?). Tat- 
sächlich sind die Schwierigkeiten der Anlagerung pro Einzelschritt am 
Anfang am grössten, trotzdem treten sie zurück hinter der Gesamt- 
schwierigkeit, die sich aus einer grossen Zahl von unwahrscheinlichen 
Ereignissen zusammensetzt. 

Die folgende Experimentalarbeit ist eine Prüfung dieser Theorie. 
Wenn die Anlage einer Netzebene eine zweidimensionale Keimbildung 
ist, so muss eine gewisse Analogie mit der dreidimensionalen Keim- 
bildung bestehen. 

Charakteristisch für letztere ist die Existenz eines metastabilen 
Gebiets im Bereich geringer Übersättigung. 

Die Konsequenz ist: auch für wachsende Kristalle muss mit 
kleiner werdender Übersättigung vor Erreichung des Gleichgewichts 
das Wachstum auf Null herabgehen. 

Zur Orientierung über die ungefähren Übersättigungsgrade, in 
welchen das metastabile Gebiet des Kristallwachstums zu suchen ist, 
vergleichen wir die dreidimensionale Keimbildung mit der zweidimen- 
sionalen und nehmen als Beispiel H,O mit o=75. Dann kann man 
der Grössenordnung nach die spezifische freie Randenergie eines zwei- 
dimensionalen Diskus o — 3 :1078 - 0 = 2-2 - 10€ setzen. 


1) VOLMER und WEBER, Z. physikal. Ch. 119, 277. 1929. 2) Siehe Farkas, 
Z. physikal. Ch. 125, 236. 1927. VOoLMER, Z. Elektrochem. 35, 555. 1929. 
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Wir vergleichen die Keimbildungsarbeit des zweidimensionalen 
Keims mit der des dreidimensionalen bei der metastabilen Grenze des 


Wasserdampfes: ; ”—45. 
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d = spez. Gewicht, 
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Ps, = Dampfdruck bei der metastabilen Grenze der Tröpfchen- 
bildung, 
Ps, = Dampfdruck bei der metastabilen Grenze der Diskusbildung. 


\2 
i ORT-d(in?= 
e © 
a ee > 27 ui 
Die Werte für Wasser eingesetzt, ergibt bei T=273: 
Pa _ 1.23. 
Po 

Das vermutete metastabile Gebiet des Kristallwachstums ist also 
viel enger an das Gleichgewicht angeschlossen. Berücksichtigt man, 
dass die Randenergie von zweidimensionalen Kristallkeimen kleiner 
ist als die der entsprechenden Flüssigkeitskeime, so wird man 20% 
als obere Grenze betrachten und unterhalb dieser Übersättigung da- 
nach suchen. Das Gebiet ist für verschieden schnell wachsende Flächen- 
verschieden und am grössten für die am langsamsten wachsenden zu 
erwarten. 

Versuche. 

Eindeutige Resultate sind nur in reinen Dämpfen zu erwarten, 
wo alle Deutungen durch Schutzschichten wegfallen. Das Prinzip der 
Versuche bestand darin, dass zwei Teile eines Glasrohres auf verschie- 
denen Temperaturen gehalten wurden, wobei ein einzelner Kristall im 
kälteren Teil, eine grössere Menge im wärmeren Teil vorhanden war. 
Als Gefässe wurden U-Rohre mit Ansatz zum Evakuieren benutzt. 
Der eine Schenkel tauchte in ein Dewar-Gefäss, in dem sich eine 
innige Mischung von zerkleinertem Eis mit reinem Wasser befand. 
Der andere tauchte in ein DewAr-Gefäss, in dem sich ein Kryohydrat 
befand, also Eis, die gesättigte Lösung eines Salzes und genügend 
1* 
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Salz als Bodenkörper. Die Anordnung ist in Fig. 1 skizziert. Die Rüh. 
rung geschah in beiden Gefässen durch aufsteigende Luftbläschen. 
Um das Schmelzen zu verlangsamen, wurde die Druckluft vorgekühlt: 
sie musste eine Kühlschlange passieren, die sich in einem eisgekühlten 
DEwAar-Gefäss befand. Für die Eis-Salzmischung wurden Dewar-Ge. 
fässe mit ‚Sehschlitz‘“ benutzt, d.h. auf beiden Seiten befanden sich 
schmale Streifen ohne Kupferbelag. An dem einen Sehschlitz wurde 
eine elektrische Birne angebracht, an dem anderen befand sich das 
Ablesemikroskop, mit dem der Kristall im Innern des U-Rohres be- 
obachtet wurde. Das Mikroskop von Zeiss-Winkel mit Okularskala 
und einem Objektabstand von 9cm hatte 50fache Vergrösserung bei 
einem Gesichtsfeld von 3mm Durchmesser. 15 Skalenteile kamen auf 
1 mm, Zehntel Skalenteile konnten noch gut 

N geschätzt werden. Als Salze für das kältere 
PETER Temperaturbad eigneten sich besonders gut 


If die folgenden: KCIO, für — 076°, Na,HPO, 
| \ | für —0-45°, Ammoniumalaun für — 0:28‘. 
| | KcC1I0, für —0-15°, PbCl, für —0-07°, Cas0, 

| | | für — 0-037°. Am wenigsten bewährte sich 
a das PbCl,, wahrscheinlich, weil es infolge 
seiner Schwere in zu geringem Masse nach 
oben gerissen wurde und daher die Lösung 
Fig.1. oft verarmte. Temperaturen unter —| 

wurden nicht benutzt, da sich dann schon 

neue Keime bilden konnten. Sind aber mehrere Kristalle im kälteren 
Schenkel, so wird erstens die Nachlieferung stärker verzögert, zweiten: 
kann infolge kleiner Temperaturschwankungen innerhalb des kälteren 
Schenkels ein Kristall auf Kosten des anderen wachsen. Die Salze für 
die Bäder wurden durch Umkristallisieren nochmals gereinigt und die 
Temperaturen liessen sich dann ausgezeichnet konstant halten. Ge- 
messen wurden sie mit einem BECKMANN-Thermometer, das abwech- 
selnd in die beiden Bäder gleichtief eingeführt wurde. Schwankungen 
fanden in seltenen Fällen bis !/,o0° statt. Für die geringste Tempera- 
turdifferenz von 0-037°, die mit dem Gipsbad erreicht wurde, wurde 
die Messung mit dem BECKMANN-Thermometer, das schon ein halbes 
Hundertstel schwer schätzen lässt, nicht mehr als zuverlässig genug 
betrachtet. Es wurden daher Messungen mit Thermoelementen aus- 
geführt. Sechs Kupfer-Konstantanelemente wurden hintereinander 
geschaltet und ihre EMK mit der üblichen Kompensationsschaltung 














gem 
seine 
prüf 
Galv 
stöp 





Kondensation an Kristallen. 5 


semessen. Der Akkumulator, gegen den sie geschaltet wurden, wurde 
seinerseits mit einem Weston-Normalelement von Zeit zu Zeit ge- 
prüft. Als Nullinstrument wurde ein hochempfindliches DiEssELHORST- 
Galvanometer von Siemens benutzt, als Widerstand ein Präzisions- 
stöpselrheostat bis 0-1 Ohm abwärts, als Vergleichswiderstand im 
Akkumulatorkreis ein nachgeprüfter 200000-Ohm-Widerstand. 

Die EMK der Thermoelemente wurde zu 2-13 -10”* Volt für 1° 
Temperaturdifferenz gefunden. In dem kleinen Bereich zwischen 0° 
und —1° kann die Änderung der Thermokraft als proportional der 
Temperaturänderung angesehen werden. Nun wurden die Thermo- 
elemente einerseits in das 0°-Bad, andererseits in das Eis-Gipsbad ge- 
bracht und die EMK sehr häufig gemessen, insbesondere auch vor 
und nach dem Nachfüllen von Eis. Es ergaben sich unregelmässige 
Schwankungen, die von dem Mittelwert höchstens Abweichungen von 
10% nach oben oder unten ergaben. Dieser Mittelwert betrug 
7-9 107% Volt, das entspricht einer Temperaturdifferenz von 0-037°. 
Bei mehrtägigen Versuchen — ein Versuch wurde über 4 Wochen 
durchgeführt — wurde jeden Tag Eis nachgefüllt und Flüssigkeit mit 
der Pipette herausgesaugt, ohne dass die Kristalle einen Augenblick 
aus dem Bad entfernt wurden. Als Dewar-Gefässe wurden zunächst 
becherförmige verwendet, die oben mit Filz bedeckt wurden, später, 
um weniger Eis schmelzen zu lassen und damit Konzentrationsschwan- 
kungen zu verhüten, flaschenförmige, bei denen gerade noch ausser 
dem U-Rohr das Thermometer eingeführt werden konnte. Die Zwi- 
schenräume wurden mit Watte verstopft. 

Leider vereinigen nur wenige Substanzen alle für diese Versuche 
notwendigen Eigenschaften, nämlich gute Kristallbildung, einiger- 
massen erheblichen Dampfdruck möglichst weit unter dem Schmelz- 
punkt, schliesslich eine Dampfdruckhöhe von einigen Tausendstel- bis 
Hundertstelmillimetern Hg bei 0°. Bei zu kleinen Dampfdrucken ist 
die Versuchsdauer bei wenigen Hundertsteln Grad Differenz zu gross. 
Versuche wurden gemacht mit Campher, Phosphorpentachlorid, Selen- 
dioxyd, Jod, Naphthalin und Phosphor. Von diesen Substanzen er- 
wiesen sich aber nur die drei letzten als geeignet. Bei Campher störte 
die zu leichte Keimbildung am Glas, durch die es unmöglich wurde, 
einen Kristall zu isolieren. Schon bei den benutzten geringen Tem- 
peraturdifferenzen bildeten sich spontan neue Kristalle. Bei Phos- 
phorpentachlorid erwies sich der Dampfdruck als viel kleiner, als es 
die Extrapolation der im LaxpoLrt-BörNnsTEIN gefundenen Werte er- 
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warten liess, beim Selendioxyd war es unmöglich, gute Kristalle zı 
züchten, es bildete sich immer eine Schicht von winzigen Kıi. 
ställchen. 

Vorhergeschickt sei eine Beschreibung der Versuchsvorbereitungen. 
die bei allen drei Substanzen analog waren. Zunächst fand eine 
Reinigung der Kahlbaumschen Substanzen ‚Zur Analyse‘ durch mehr- 
malige Sublimation im Vakuum statt, bei Jod wurde im Anfang Jod- 
kalium zugesetzt. Dann wurde die Substanz in ein Kügelchen ge- 
füllt, das ebenso wie das U-Rohr an eine Glasapparatur angeschmolzen 
war, die noch Normalschliff für die Pumpe, Entladungsröhrchen zur 
Kontrolle des Vakuums und eine Quecksilberfalle enthielt. Dies 
verhinderte sowohl Eindringen der Quecksilberdämpfe in das U-Rohr 
wie Verunreinigung der Pumpe durch die Versuchssubstanz. Das U- 
Rohr war vorher sehr sorgfältig mit heisser Chromschwefelsäure und 
destilliertem Wasser gereinigt und darauf getrocknet worden. Während 
des Evakuierens auf Hochvakuum wurde das U-Rohr zur Entfernung 
adsorbierter Feuchtigkeit erwärmt, darauf wurde die Substanz hinein- 
destilliert und das Rohr abgeschmolzen. Nun wurde durch Eintauchen 
in ein kaltes Bad die Substanz am Boden des einen Schenkels gesan- 
melt. Darauf wurde dieser Schenkel in ein wärmeres, der andere in 
ein kälteres Bad getaucht, beide jedoch unter Zimmertemperatur, 
damit sich nichts im Verbindungsrohr niederschlägt. Die Temperatur- 
differenz wurde klein gewählt — etwa 2° — also nicht viel über der 
zur Keimbildung notwendigen Differenz. Nach einigen Sekunden wurde 
sie noch verkleinert, um eine möglichst kleine Zahl von Kristallen zu 
haben und eine gute Ausbildung derselben zu ermöglichen. Wenn 
mehrere Kristalle zu einer Grösse von einigen Millimetern herange- 
wachsen waren, wurde ein besonders gut ausgebildeter ausgewählt und 
die anderen durch schwaches Erwärmen — mit dem Finger — entfernt 
oder stark verkleinert. Darauf wurde dieser Schenkel kurze Zeit in 
das wärmere Bad gebracht, bis alle Kristalle und Keime ausser dem 
einen verdampft waren. Darauf wurde dieser nochmals in der Nähe 
von 0° in das wärmere Bad gebracht, um die beim Abschrecken sich 
etwa bildenden Keime zu entfernen, und nun wurde durch rasches 
Umschalten der Schenkel mit dem Einzelkristall in das kältere Bad 
gebracht, wie es für den Versuch notwendig ist. Mit dem eigent- 
lichen Versuch wurde erst begonnen nachdem sich die durch die Wieder- 


verdampfung meist stark zerklüfteten Flächen wieder gut ausgebildet 
hatten. 
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Gemessen wurde eigentlich nicht die Wachstumsgeschwindigkeit 
der Kristallflächen selbst, sondern die Projektion der Kristallkanten. 
Da es aber bei der vorliegenden Arbeit weniger auf absolute Wachs- 
tumsmessungen als auf den Vergleich der Kondensationsgeschwindig- 
keit bei verschiedenen Übersättigungen ankam, hebt sich dieser Fehler 
vollkommen heraus, solange die Resultate bei demselben Kristall ver- 
glichen werden. 

Bevor die Versuchsresultate mitgeteilt werden, seien noch einige 
Bemerkungen über die Komplikationen durch Strömungswiderstand 
und Wärmeableitung vorausgeschickt. 

Nur wenn der beobachtete Kristall überhaupt nicht wächst, ist 
der Dampfdruck in seiner Umgebung gleich dem im wärmeren Schenkel 
und damit durch dessen Temperatur unzweideutig bestimmt. Ebenso 
ist dann die Temperatur des Kristalls selbst genau gleich der des ihn 
umgebenden Bades. Findet aber eine Kondensation am Kristall statt, 
so wird die Nachlieferung durch den Strömungswiderstand verzögert, 
der Dampfdruck in der Nähe des Kristalls liegt unter dem des wärmeren 
Schenkels, ferner bedingt die freiwerdende Kondensationswärme eine 2 
Temperaturerhöhung des Kristalls, die zur Erhöhung seines Dampf- 
druckes führt. Beide Einflüsse verursachen also eine Verminderung 
der Dampfdruckdifferenz und damit eine langsamere Kondensation. 
Besteht keine Kondensationshemmung, so muss beim Eintauchen des 
Kristalls in das wärmere Bad die Sublimationsgeschwindigkeit gleich 
der Kondensationsgeschwindigkeit sein, da die Verzögerungen durch 
Ströomungswiderstand und Wärmeleitung dieselben sind. Das ist beim 
Phosphor tatsächlich beobachtet worden, bei den anderen Kristallen’ 
war die Zerklüftung der Kristallflächen bei der Resublimation so gross, 
dass eine Messung unmöglich wurde. Es müssen deshalb einige theore- 
tische Betrachtungen über die störenden Einflüsse angestellt werden: 

Zur Berechnung des Strömungswiderstands hat Knupsen!) exakte 
Formeln abgeleitet und experimentell bestätigt für den Fall, dass die 
freie Weglänge der Molekel gross ist gegenüber dem Durchmesser des 
Rohres. Diese Verhältnisse können bei den beschriebenen Versuchen 
als angenähert zutreffend gelten. Findet am Kristall keinerlei Kon- 
densationshemmung statt, so kann man die Kristalloberfläche als eine 
Lochblende im Kxupsesschen Sinne betrachten. Ihr Widerstand ist 

nn — ‚wobei A das Oberflächenareal bezeichnet. Der Widerstand 


!) Knupsen, Ann. Physik 28, 86 und 1002. 1909. 
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des Rohres ist W, = — 3 Di ‚ wobei Z die Länge und R der Radius 
4V2n R’ 

des Rohres ist. Dann ist die Dampfdruckdifferenz zwischen dem 
wärmeren Schenkel und dem Kristall 


1 
G-(W, + mV; 


Dabei ist @ die in der Zeit t kondensierte Menge, o’ das spez. 
Gewicht des Dampfes. 
Nennt man den unmittelbar über dem Kristall herrschenden 
Dampfdruck p/, so ist ; 
GW, V : 
0 
ur t 


2 Wr. duass 


PL —P, 

somit ist w 
a en: ae 9 NE ea 

1 2 1 ® W, W, 





Zuerst wurden für die Versuche mit Jod und Naphthalin Rohre von 
0-3cm Radius und 25cm Länge benutzt. Ihr Widerstand berechnet 
sich zu W, =392. 

Die später benutzten weiten Rohre von R=1-lcm und L=35 cm 
haben den Widerstand W,=17-87. 

Unter der Annahme, dass der Kristall einen Halbwürfel von 2 mm 
Kantenlänge darstellt, ist W, =209. 

Das Verhältnis - Bd SU ist dann für das enge Rohr 51%, für 

W+W, 
das weite 726%. 

Versuche in engen Röhren bestätigten der Grössenordnung nach 
den obigen Wert, auf die Wiedergabe der Resultate wurde indessen 
verzichtet, weil durch die nie zu vermeidenden Änderungen in der 
Grösse der Kristalloberfläche ein grosser Unsicherheitsfaktor herein- 
getragen wird. Bei den Versuchen im weiten Rohr ändert sich das 
Verhältnis N: durch solche Schwankungen nicht sehr stark. 

W+W, 

Die Grösse der Kristalle lag immer zwischen 1-5 und 3 mm. 

Bei der Berücksichtigung der Wärmeleitung sei ebenfalls der Fall 
betrachtet, dass keine Kondensationshemmung stattfindet. Dann ist 
die kondensierte Menge @ proportional der Temperaturdifferenz zwi- 
schen dem Kristall und der Substanz im anderen Schenkel. Da diese 
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einen grossen Teil des Rohres bedeckt, kann die Zuleitung der Subli- 
mationswärme dort ohne grossen Fehler als unendlich rasch an- 
sesehen werden, so dass die Temperatur T', gleich der des wärmeren 
Bades gesetzt wird. Die Temperatur an der Kristalloberfläche sei T', 
dann ist 

G=a(T, -T,)- 


Dabei ist a ein Proportionalitätsfaktor. Ferner ist 


T,=T,+b-G, 


wenn 7, die Temperatur des kälteren Bades und b ebenfalls ein kon- 
stanter Faktor ist. 
Folglich ist G=alT,—-T,-b-6) 
a(T,—- T, 
I+ab 


of ler 


y _ 
f = 


d.h. die kondensierte Menge ist proportional der Differenz der Bad- 
temperaturen. Da die Änderung der Dampfdrucke in dem benutzten 
Bereich von ®/,° annähernd linear mit der Temperatur erfolgt, muss 
die Kondensationsgeschwindigkeit ebenfalls linear mit der Temperatur- 
differenz der Bäder ansteigen, wenn keinerlei Wachstumshemmung 
erfolgt. 

1. Quecksilber. 

Um ganz sicher zu sein, dass nicht durch irgendwelche unbekannten 
Fehlerquellen eine andere als lineare Änderung der Kondensations- 
geschwindigkeit vorgetäuscht werden kann, die dann fälschlich einer 
Wachstumshemmung zugeschrieben würde, wurde ein Nullversuch mit 
einer Flüssigkeit ausgeführt, und zwar mit Quecksilber. Der Nachteil 
des sehr kleinen Dampfdruckes musste in Kauf genommen werden, 
denn die Benutzung organischer Flüssigkeiten verbot sich durch ihre 
Benetzung des Glases. Die Versuchsanordnung und Vorbereitung war 
vollkommen der oben für die Kristalle beschriebenen analog. Die Iso- 
lierung eines einzelnen Tröpfchens geschah bequem auf folgende Weise: 
Das Quecksilber wurde vorsichtig etwas bewegt, bis ein grösserer 
Tropfen an der Wand haften blieb. Dann wurde die übrige Flüssig- 
keitsmenge vorsichtig in den anderen Schenkel gelassen. Die an ver- 
schiedenen Stellen zurückgebliebenen kleineren Tröpfchen wurden mit 
einer leuchtenden Flamme verdampft. Die Grösse des Tröpfchens bei 
den Versuchen betrug ungefähr !/;,mm. Die Resultate sind folgende: 
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Temperatur- Kondensations- 
differenz geschwindigkeit 
in Grad in mm/Std. 





0.037 
0.15 
0.28 
0-46 


>K.6G. in Mm/St. 
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Fig. 2. 


Eine graphische Darstellung ist beigefügt, Fig.2. Die Werte liegen 
in befriedigender Weise auf einer geraden Linie. Für die bei den anderen 
Substanzen benutzte Temperaturdifferenz 0-76° konnte kein zuver- 
lässiger Wert ermittelt werden, da dabei schon neue Keime entstehen. 

Aus den Versuchen mit Hg folgt, dass erwartungsgemäss die 
Kondensationsgeschwindigkeit linear ansteigt, wenn, wie bei Flüssig- 
keiten, keine Wachstumshemmung vorhanden ist. 


2. Naphthalin. 

Das Naphthalin kristallisiert nach GROTH monoklin prismatisch. 
Es bildet dünne Kristallblättchen, das geringste Wachstum hat die 
001-Fläche. Leider war es in der benutzten Versuchsanordnung 
nicht möglich, das Wachstum gerade dieser Fläche zu verfolgen, da 
sich die Kristalle immer mit dieser Fläche auf das Glas aufsetzten 
und ihr Wachstum daher nicht zu messen war. Die anderen Flächen 
bildeten immer Sechsecke, und zwar sind es die Flächen 110 und 20 1. 
Es wurden die Entfernungen der parallelen Seiten dieses Sechsecks 
gemessen, also drei Messungen an demselben Kristall ausgeführt. 

Es wurden folgende Werte gemessen: 
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Kristall 1. 





Temperatur-- Kondensationsgeschwindigkeit in mm/Std. 
differenz nn nn eng BR 
in Grad Fläche I Fläche II Fläche III 





0.014 
0.07 
0.175 
0-28 
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Fig. 3. 


Zu einer Messung wurde immer abgewartet, bis der Abstand 
zweier Parallelflächen um 3 bis 5 Skalenteile gewachsen war, so dass 
die Messfehler höchstens 5 bis 8% betrugen. 

Bei einem zweiten Kristall wurden die Versuche mehrfach aus- 


Bei: Kristall 2. 





Temperatur- Kondensationsgeschwindigkeit in mm/Std. 
differenz 
in Grad Fläche I Fläche II | Fläche III 








0-.037 
0-15 
0-45 
0.76 
0-037 
0-15 
0-45 
0.76 
0.037 
0.15 
0-45 
0.76 
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Um die Streuungen graphisch deutlich zu machen, sind auf 
den nebenstehenden Kurvenblättern die Werte für die einzelnen 
Flächen gesondert aufgetragen. 


3. Phosphor. 


Als dritte Substanz wurde weisser Phosphor untersucht, der im 
Vakuum schöne, diamantglänzende, durchsichtige Kristalle bildet, die 
regulär kristallisieren und nach GroTH Hexakisoktaeder bilden. Setzt 
man sie dem Tageslicht aus, so werden sie gelblich und schliesslich 
rötlich durch Übergang in eine andere Modifikation. Durch Destilla- 
tion in den anderen Schenkel waren sie aber wieder in die farblose 
Modifikation überzuführen, so dass dadurch keine Störung entstand. 
Die Versuche wurden sofort in einem 2-2 cm weiten Rohr ausgeführt. 
Die Resultate sind in der folgenden Tabelle angegeben: 





Kristall 1. 





Temperatur- Kondensationsgeschwindigkeit in mm/Std. 


differenz | 


in Grad | Flächel Fläche II | Fläche III | Fläche IV 





0.037 0.0016 0.0015 0.0014 0.0015 

(Durchschnittsgrösse 1-4 mm) 

0-0083 0-0083 0.0077 0.0080 
(Durchschnittsgrösse 1-7 mm 

0.025 0.024 0024 - 0-023 

Durchschnittsgrösse 2 mm) 

0-00057 0-00063 0-00063 0-00067 
(Durchschnittsgrösse 2-2 mm) 

0.028 0-030 0.030 0.080 
(Durchschnittsgrösse 2-2 mm) 

0.0037 0.0050 | 0.0056 0-0047 
(Durehschnittsgrösse 2-7 mm 

0-0037 0.0037 0-.004 0-0037 
(Durehschnittsgrösse 2-8 mm) 


Die Werte für die einzelnen Flächen stimmen bei ein und dem- 
selben Versuch ziemlich weitgehend überein, was bei einem regulären 
Kristall nieht verwunderlich ist. Die Werte für die gleichen Tem- 
peraturdifferenzen sind aber zum Teil bei den verschiedenen Tem- 
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peraturen sehr verschieden, sie sind in einem Faile (Versuch Nr. |) 
über doppelt so gross wie in einem anderen!). Bei genauer 
Durchsicht der Werte ergab sich, dass durchweg die Kondensation:- 
geschwindigkeit bei kleinerer Eigengrösse des Kristalls grösser war. 
Zum Vergleich ist die Durchschnittsgrösse des Kristalls während 
des Versuchs in Klammern angegeben. Diese Erscheinung wird ver- 
ständlich, wenn man bedenkt, dass bei der Berechnung des Strö- 
mungswiderstands die Oberfläche des Kristalls in dem Sinne ein- 
geht, dass ihre Erhöhung die Nachlieferung verzögert. Vor allem 
ist hier aber der Widerstand gegen die Wärmeableitung erheblich, 
da der Kristall, wie man durch das Mikroskop deutlich erkennt. 
mit einer verhältnismässig kleinen Fläche auf dem Glas sitzt, durch 
die die Kondensationswärme teilweise abgeleitet wird, und deren 
Gesamtbetrag wächst entsprechend der Oberfläche. Dafür spricht, 
dass die niedergeschlagenen Gesamtmengen bei derselben Tempera- 
turdifferenz ziemlich gleich sind. 


Um nun unabhängig von dieser Fehlerquelle die Grösse der Kon- 
densationsgeschwindigkeit bei verschiedenen Temperaturdifferenzen 
erkennen zu können, wurden bei einem zweiten Kristall Messungen 
immer bei derselben Kristallgrösse vorgenommen. Dazu wurde nach 
jedem Versuch das U-Rohr umgeschaltet, so dass der einzelne Kristall 
in das wärmere Bad tauchte und sich verkleinerte. Die Ergebnisse 
sind folgende: 


Kristall 2. 





Temperatur- Kondensationsgeschwindigkeit in mm/Std. 
differenz BR "2 HR; Ki Ya Kar ? 
in Grad Fläche I 


Fläche II | FlächeIII | Fläche IV 





0.15 0.0053 ‘0.0047 0.006 0.0057 
0.037 0.0013 ı 00016 | 00014 | 0.0016 
0-45 0.014 00155 | 0015 0.014 
0.76 0.024 ' 0.023 0.023 0.027 
0.15 0.0050 | 0.0057 0.0057 | 0.0060 


Wie man aus der graphischen Darstellung erkennt, liegen die 
Werte recht genau auf einer geraden Linie, die durch den Null- 
punkt geht. 


1) VoLMER, Z. techn. Physik 9, 193. 1922. 
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Fig. 7. 


Bei einem dritten Phosphorkristall wurden folgende Werte ge- 
messen : 


Kristall 3. 





Temperatur- | Kondensationsgeschwindigkeit in mm Std. 


differenz EIER BIETE 
in Grad Fläche I Fläche II 


Fläche III 





0.15 0-0063 0.006 0-006 
(Durchschnittsgrösse 2 mm) 

0-76 0.030 0.025 0.030 
Durchschnittsgrösse 2-2 mm) 

0-037 0.0016 0-0017 0.0016 
Durchschnittsgrüsse 2-4 mm 


0.15 0.0050 0.0040 0.0047 
Durehschnittsgrösse 2-7 mm) 


Die Resultate stimmen mit denen der beiden ersten Kristalle gut 
überein. 

4. Jod. 

Mit Jod waren die ersten Versuche in einem engen Rohr aus- 
geführt worden, sie ergaben qualitativ dasselbe Bild wie die später im 
weiteren Rohr ausgeführten, auf die Wiedergabe der Resultate wird 
aber aus den oben angeführten Gründen verzichtet. Jod kristallisiert 
monoklinpseudohexagonal, leider waren nicht wie bei Naphthalin und 
Phosphor bestimmte Flächen immer wieder zu erkennen, so dass am 
besten die Werte an demselben Kristall miteinander verglichen werden. 
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In den folgenden Tabellen sind die an vier Kristallen gemessene, 
Werte angegeben und die graphischen Darstellungen beigefügt: 


Kristall 1. 





Temperatur- Kondensationsgeschwindigkeit 
differenz | in mm/Std. 


inGrad | FlchI | Flächell 





0.037 <. 0-.00001 |< 0.00001 
0.15 0.0033 0.005 
0-45 0.14 

0.76 0.22 


n 
en 
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Fig. 8. 


Kristall 2. 





Temperatur- ‚ Kondensationsgeschwindigkeit 
differenz | in mm/Std. aa 
inGrad | Flächel Fläche II 
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Fig.9. Fläche I. 





& 
N 
S 
S 
& 
x 





Fig. 10. Fläche 11. 


Kristall 3. 





Temperatur- Kondensationsgeschwindigkeit 
differenz = >: 
in Grad Fläche I Fläche II 





2. physikal. Chem. Abt.A. Bd. 156, Heft 1. 
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Kristall 4. 
Temperatur- Kondensationsgeschwindigkeit 
differenz a nlbnenen bit ER 
in Grad Fläche I Fläche II 
0-15 0.0070 0.0073 
0.28 0.053 0.073 
0-45 0.097 0.12 
0.76 0.22 0-24 
0-15 0.0040 0.0020 
0.28 0.019 0.032 
0-45 0.12 0-14 
0-76 0-18 0.21 
0.037 < 0.00004 <. 0.00004 
0-45 0.11 0-10 
0-76 0.23 0.22 
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Fig. 14. Fläche I. 


Wenn man mit 3/,„-Skalenteilen rechnet, so war die Kondensations- 
geschwindigkeit bei diesen Versuchen sicher kleiner als 0-00001 mm/ 
Std., das ist weniger als der 4000. Teil des aus der Stossformel er- 
rechneten Wertes. Die Versuche bei 0-037° wurden auch bei den 
letzten Kristallen wiederholt, allerdings nur über je 7 Tage. Auch 
dabei wurde kein Wachstum beobachtet. Bei den anderen Werten 
fiel die starke Streuung auf, die besonders im Gebiet der stark ab- 
fallenden Kondensationsgeschwindigkeit bei 0-15° dazu führte, dass oft 
ein Wert das Zehnfache des nächsten betrug. Bei den höheren Tem- 
peraturdifferenzen waren die Schwankungen wieder viel geringer. 

Die starken Streuungen im mittleren Gebiet werden dadurch ver- 
ständlicher, dass eine deutliche Abhängigkeit von der Vorbehandlung 
des Kristalls erkenntlich war. Ein Kristall mit scharf ausgebildeten 


9% 


x 
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Flächen wuchs langsamer als ein Kristall, der durch Wachsen bei 
höheren Übersättigungen eine schlechte Flächenausbildung hatte. E: 
sind dann offenbar schon viele Netzkeime vorhanden, die auswachsen 
können, und auch der Ansatz neuer Keime ist wahrscheinlich an fehler- 
haften Flächen leichter. Die geringeren, aber nicht unbedeutenden 
Streuungen im Gebiet höherer Übersättigungen sind leicht verständ- 
lich. Denn in diesem Gebiet verwischen und zerklüften sich die Kri- 
stallflächen beim Wachstum, die Messungen werden dadurch un- 
sicherer. In diesem Bereich erfolgt offenbar die Netzkeimbildung so 
stürmisch, dass sich nicht mehr alle Keime zu vollkommenen Netz- 
ebenen ausbilden können. Die Kondensationsgeschwindigkeit wird 
nur noch durch die Geschwindigkeit der Nachlieferung bestimmt, und 
damit stimmt es vortrefflich überein, dass die Kondensationsgeschwin- 
digkeitswerte für 0-45° und 0-76° mit dem Nullpunkt auf einer Geraden 
liegen. Die Messungen an den Kristallen 3 und 4 dienten hauptsächlich 
dazu, diese Tatsache durch grössere Häufung der Messungen sicherzu- 
stellen. Offenbar ist in diesem Gebiet nur noch eine sehr geringe 
Wachstumshemmung vorhanden. 


Deutung der Resultate. 


Die drei kristallinen Stoffe zeigen ein verschiedenes Verhalten. 
Die Besprechung beginnt zweckmässig mit dem Jod, weil sein Ver- 
halten direkt den Erwartungen wenigstens qualitativ entspricht. Das 
Latenzgebiet ist gefunden, und zwar noch enger an den Gleichgewichts- 
punkt gedrängt, als die Überschlagsrechnung erwarten liess, aber 
immerhin der ungefähren Grössenordnung nach an der richtigen Stelle. 
Man darf daher die Versuche als experimentelle Entscheidung zu- 
gunsten der Keimbildungstheorie des Kristallwachstums betrachten. 
Die Verzögerung durch die ersten Schritte — nach KosseL — müsste 
merklich unabhängig von der Übersättigung sein, d.h. die Punkte 
müssten auf einer geraden Linie liegen, deren Neigung von dieser Ver- 
zögerung mitbestimmt ist. 

Bei Naphthalin zeigt die graphische Darstellung eine Abweichung 
der Punkte von der geraden Linie, die der des Jods gerade entgegen- 
gesetzt ist. Die Naphthalinkristalle sitzen stets mit der 0 0 1-Fläche 
auf der Glaswand. Diese Fläche, deren Wachstum bei unserer Methode 
nicht gemessen werden kann, ist die bei weitem am langsamsten 
wachsende. Die Kondensationsgeschwindigkeit bleibt hier erheblich 
hinter der maximal möglichen zurück. 
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Das Wachstum der begrenzenden Flächen ist nun wegen der 
Oberflächenwanderung der noch nicht eingeordneten Moleküle — auf 
die bisher noch keine Rücksicht genommen wurde — von der Keim- 
bildungshäufigkeit auf der 00 1-Fläche abhängig. Nehmen wir an, 
dass bei 0-8° schon die Keimbildung hier so häufig erfolgt, dass die 
einfallenden Molekeln verbraucht werden, so muss mit Annäherung 
an den Sättigungspunkt und damit mit Eintritt in das Latenzgebiet 
der 00 1-Fläche eine Abwanderung der Molekeln zu den Nachbar- 
flächen eintreten. Diese steigert, falls hier noch nicht das Latenz- 
gebiet erreicht ist, die Wachstumsgeschwindigkeit dieser Flächen über 
den Wert, der der einfallenden Molekelzahl entspricht. Erst wenn bei 
noch weiterer Annäherung an das Gleichgewicht auch diese Flächen 
in ihr Latenzgebiet gelangen, bleibt den Molekeln nichts übrig als 
zu verdampfen. So dürfte das Verhalten der Naphthalinkristalle zu 
verstehen sein. Es scheint also ähnlich dem der Quecksilberkristalle 
bei den Versuchen von VOLMER und ESTERMANN!) zu sein. Dort wird 
allerdings die maximale Kondensationsgeschwindigkeit durch das be- 
obachtete Breitenwachstum der Kristalle weit mehr übertroffen. Das 
liegt offenbar daran, dass wegen der Nähe des Schmelzpunktes (siehe 


die Erklärung bei folgendem Beispiel) nur eine verhältnismässig ge- 
ringe Wiederverdampfung der adsorbierten Atome von den Basis- 
flächen erfolgt. In der viel höheren spezifischen Bandenenergie der 
Quecksilberkeime liegt die Ursache dafür, dass trotz der hohen Über- 
sättigung noch tadellos spiegelnde Basisflächen entstehen. 


1) Diese Versuche sind wiederholt in missverstandener Weise mit zeitlich 
vorangegangenen Kristallwachstumsversuchen (Zn, Cd) im gerichteten Dampf- 
strahl durcheinander gebracht worden (z. B. SPANGENBERG, N. Jb. Min., MüÜsse- 
Festband 1928). Die Stärke der Versuche im reinen homogenen Quecksilberdampf 
liegt in der Einfachheit der physikalischen Bedingungen, die die Deutungsmöglich- 
keit der Beobachtungen so einschränkten, das zwei inzwischen von anderer Seite 
teils theoretisch, teils wiederholt experimentell bestätigte Tatsachen mit Sicherheit 
entnommen werden konnten: 1. Die zu Anfang dieser-Arbeit bereits erwähnte spe- 
zielle Erkenntnis über den Kondensationsvorgang an Kristallen, 2. die Existenz 
einer Flächenwanderung der noch lose gebundenen (adsorbierten) Bausteine. 
3. bildete sich bei diesen Versuchen zuerst die Vorstellung von der Notwendigkeit 
der zweidimensionalen Keimbildung als Bedingung für das kontinuierliche Wachsen 
eines von seinen Wachstumsflächen begrenzten Kristalls.. Der zweidimensionalen 
Keimbildung wurde anfangs eine zu geringe, der Flächenwanderung eine zu grosse 
Bedeutung für den Wachstumsvorgang beigemessen. Letztere hat in der neueren 
Theorie (VOLMER und WEBER 1926, Branpes 1927) keinen wesentlichen Platz, son- 
dern ist nur als gelegentliche und komplizierende Begleiterscheinung zu beachten. 
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Wegen des äusserst kleinen Dampfdruckes eignet sich Queck- 
silber leider nicht zu Messungen der vorliegenden Art. 

Die am Phosphor erhaltenen Resultate lassen sich auch durch 
Berücksichtigung der Adsorptionsschicht der noch ungeordneten Phos- 
phormoleküle verstehen. Die Beobachtungstemperatur liegt hier nur 
40° unter dem Schmelzpunkt. Beim Schmelzpunkt kann ein durch 
seine Schmelze benetzbarer Kristall im Gleichgewicht mit dem Dampf 
von einer beliebig dieken Schicht der Schmelze umgeben sein. Kühlt 
man im Dampfdruckgleichgewicht unter dem Schmelzpunkt allmäh- 
lich ab, so nimmt die Benetzungsschicht zuerst sehr schnell bis in 
monomolekulare Dicken ab und geht schliesslich — kontinuierlich 
oder mit einem zweidimensionalen Phasensprung — in eine diffuse 
Adsorptionsschicht über, die bei weiter sinkender Temperatur und 
stetig abnehmendem Dampfdruck praktisch verschwindet. 

Ist der Dampf übersättigt, so ist der wachsende Kristall mit einer 
übersättigten ungeordneten Kapillarschicht überzogen, die um so 
dichter ist, je näher man sich am Schmelzpunkt befindet. Für die 
Keimbildung kommen dann in erster Linie nicht die einfallenden 
Molekeln, sondern der Vorrat der adsorbierten Molekeln in Frage. 
Die Keimbildungshäufigkeit enthält als Faktor die Stosszahl pro Zenti- 
meter der Begrenzungslinie des zweidimensionalen Keims. Die ad- 
sorbierten Molekeln vergrössern daher die Häufigkeit. Das führt dazu, 
dass in geringer Entfernung unterhalb des Schmelzpunktes die Keim- 
bildung nicht mehr langsam, verglichen mit der Nachlieferung aus 
dem Dampf, ist. Bestimmt aber diese die Kondensationsgeschwindig- 
keit, so ist ein linearer Anstieg der Geschwindigkeit mit dem Dampf- 
druck wie bei Flüssigkeiten zu erwarten. 

Bei der Gelegenheit sei auf das Kristallwachstum aus unter- 
kühlter Schmelze, dem das Wachstum aus dichter Adsorptionsschicht 
sich schon nähert, hingewiesen. Dieses erfolgt immer schneller als auf 
dem Umweg über den Dampf). Die direkte Materialzufuhr aus der 
Schmelze erfolgt schnell gegenüber der zweidimensionalen Keimbildung 
auf dem wachsenden Kristall. Jedoch kann trotz dieses verzögernden 
Umstands das Kristallwachstum unter der Schmelze schnell sein, ver- 
glichen mit der Stosszahl in dem gleichzeitig vorhandenen übersättigten 
Dampf. 


1) M. VoLMER und M. MARDER, Z. physikal. Ch. (A) 154, 97. 1931. 


Berlin, Physikalisch-chemisches Institut der Technischen Hochschule. 








Lösungsgeschwindigkeit 
einiger Zink-Silberlegierungen in Säuren. 


Von 
M. Centnerszwer und M, Straumanis. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 15. 6. 31.) 


Zur Klärung einiger Fragen, welche sich bei der experimentellen Prüfung der 
Theorie der Lokalströme ergaben, wurden Versuche zur Bestimmung der Lösungs- 
seschwindigkeit einiger Zink-Silberlegierungen in Säuren ausgeführt, über deren 
Ergebnisse nachstehend berichtet wird. 


Wenn man die Auflösung von Metallen in Säuren, Basen usw. 
von einem Standpunkt, z. B. von dem der ‚‚Lokalströme‘ betrachten 
will, so stellen sich einer solchen Betrachtung zuweilen so viele und 
so mannigfaltige Hindernisse in den Weg, dass man geneigt ist an 
einer so bewährten Theorie, wie die der Lokalströme es ist, zu zwei- 
feln. So zeigten schon früher veröffentlichte Versuche!),, um nur 
einiges zu nennen, dass auf reinem Zink durch Fällung erzeugter 
Kupfer-, Gold- und besonders Silberniederschlag die Lösung des Zinks 
in Säuren bedeutend weniger beschleunigen, als man das nach der Stel- 
lung der Metalle in der Überspannungsreihe zu erwarten hätte. THIEL?), 
der schon früher ähnliche Absonderheiten am Silber beobachtet hatte, 
versuchte sie durch eine angebliche ‚Vergiftung‘‘ des Silbers durch 
Zink zu erklären®). Es haben dann RAEDER und ErJEsTaD die Wasser- 
stoffüberspannungen an Silber-Zinklegierungen gemessen ®) und fanden, 
dass die Überspannung des Silbers durch Zusatz von Zink bedeutend 
erhöht wird, und schon bei einem Gehalt von 6-3 Atomproz. die Über- 
spannungsstufe des Zinks beinahe erreicht, was nach Ansicht der er- 


1) M. CENTNERSZWER und M. STRAUMANIS, Z. physikal. Ch. 118, 415, 438. 1925, 
128, 369. 1927. Acta Univ. Latv. 15, 361. 1926. M. Srraumanıs, Z. physikal. Ch. 
131, 214. 1928. Acta Univ. Latv. 20, 325. 1929. 2) A. TuıeL und E. BREUNING, 
2. anorg. Ch. 88, 354. 1913. 3) A. Turer und J. Eckert, Z. physikal. Ch. 132, 
78. 1928. 4) M. G. RaEDeErR und D. Ersestap, Z. physikal. Ch. (A) 140, 124. 


1929, 
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wähnten Verfasser mit der Bildung von Mischkristallen beider Kom 
ponenten zusammenhängt. Weiter konnte einer von uns auf Grun 
der von ihm entwickelten Theorie des ‚Differenzeffekts‘‘!) zeigen, dass 
die Überspannungen der Lokalkathoden tatsächlich beträchtlich höher 
sind, als die an grösseren Elektroden gemessenen. Zu demselben Er 
gebnis gelangten dann später auf anderem Wege auch GUERTLER unc 
BLUMENTHAL?). Die Nichtwirksamkeit der Ag-, und geringe Wirk- 
samkeit der C’u- und Au-Niederschläge, lässt sich somit durch die 
beträchtliche Erhöhung der Überspannung infolge der Mitfällung des 
Zinks erklären!). 

Weiter wurde beobachtet, dass schon geringe, dem Zink ‚Kahl 
baum‘ oder dem technischen Zink beilegierte Cadmiummengen di 
Auflösung der Legierung in Säuren stark hemmen. Diese Erschei- 
nung konnte inzwischen aufgeklärt werden®). Vorläufig unaufgeklärt 
bleibt aber noch folgende Tatsache. Es wurde häufig beobachtet, 
dass Silber in geringen Mengen mit Zink legiert, dessen Auflösung in 
Säuren manchmal stark beschleunigt, manchmal aber äusserst wenig. 
Man gelangte so zu Widersprüchen, indem man sagte: Silber beschlev- 
nigt die Auflösung des Zinks und Silber tut es nicht. Bevor zum 
eigentlichen !ahalt vorliegender Arbeit überzugehen, soll der Wider- 
spruch aufge) lärt werden. Zu diesem Zweck wurden reinstes destil- 
liertes Zink Zink „Kahlbaum‘“, mit derselben Silbermenge legiert 
der Auflösur. .n !/, norm. Salzsäure unterworfen. Die Resultate $in« 
in der Tabelle 1 zusammengestellt. Zum Vergleich sind dort auch die 
Auflösungsgeschwindigkeiten von Zn „Kahlbaum‘‘ und von subli 
miertem Zn „Kahlbaum‘‘ angeführt. 













Die Tabelle 1 zeigt, dass die Auflösung der Legierung mit subli- 
miertem Zink mit einer kleinen Geschwindigkeit, die offenbar von deı 
Deformation der Oberfläche herrührte, begann, um dann im Laufı 
von 10 Stunden allmählich zu fallen. Erst in den nächsten 38 Stunden 
vergrösserte sich die Reaktionsgeschwindigkeit, erreichte ein Maximum 
und fing dann an langsam abzufallen. Die Induktionsperiode hatte 
somit etwa 48 Stunden gedauert. 

Aus derselben Tabelle ist zu ersehen, dass die Auflösungs- 





geschwindigkeit des Zinks ‚„‚Kahlbaum‘ durch den Silberzusatz etwa 


1) M. Straumaniıs, Z. physikal. Ch. (A) 148, 358. 1930. 2) W. GUERTLER 
und B. BLUMENTHAL, Z. physikal. Ch. (A) 152, 197. 1931. Z. Metallk. 28, 118. 1931. 
B. BLUMENTHAL, Diss., S. 35. Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig 
1931. 3) M. STRAUMANIS, Z. physikal. Ch. (A) 148, 112. 1930. 
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dreimal beschleunigt wird, während der Silberzusatz beim destillierten 
Zink ziemlich unwirksam ist, wie das aus dem Vergleich mit der Auf- 
lösung dieses Zinks in 2 norm. Schwefelsäure folgt. Oder man kann 
sich auch so ausdrücken: Silber beschleunigt die Auflösung 
des Zinks nur in dem Falle beträchtlich, wenn letzteres 
geringe, die Auflösung beschleunigende Beimengungen schon 
enthält. Es kann deshalb nicht dringend genug empfohlen werden, 
bei Auflösungsversuchen von Metallen (Zn, Mg) sich der reinsten 
sublimierten oder destillierten Metalle zu bedienen, zumal die Reini- 
gung durch Sublimation im Vakuum leicht und schnell erfolgt!) und 
man schon sogar bei einmaliger Sublimation zu ganz anderen Grössen- 
ordnungen der Reinheit gelangt. Wird aber solch eine Vorsichtsmass- 
regel unterlassen, so kann man in besonderen Fällen leicht zu falschen 
Resultaten gelangen. 

Indessen besitzt die Zink-Silberlegierung noch eine andere Eigen- 
schaft, die in vorliegender Arbeit ausgenutzt wurde: Der schwarze 
Niederschlag, der sich auf der Zinkplatte während der Auflösung 
bildet, ist dicht und hält sich verhältnismässig sehr gut an der 
Platte. Es wurde aber früher bei der experimentellen Prüfung der 
Theorie der Lokalströme?) gefunden, dass die Konstante der Lösungs- 
geschwindigkeit eines Metallpaares in verschiedenen Säuren — unter 
sonst gleichen Umständen — um so grösser wird, je grösser die äqui- 
valente Leitfähigkeit der Säure ist. Es muss also die Konstante mit 
fortschreitender Verdünnung der Säure steigen. Diese Folgerung, ge- 
wonnen an den ‚Modellen der Lokalelemente‘“, wurde dann später 
bei der Auflösung des Zinks in Gegenwart von Nickelniederschlägen 
geprüft®). Man gelangte aber nicht zu eindeutigen Resultaten, weil 
sich der Niederschlag schlecht an der Platte hielt und weil die In- 
duktionsperioden bei verdünnteren Säuren zu lange dauerten. 

Erst die Silber-Zn-,,Kahlbaum“‘-Legierung, die während der Auf- 
lösung sich mit dichten Niederschlägen überzieht, ermöglichte die Prü- 
fung der erwähnten Folgerung. 

Die Legierung wurde durch Zusammenschmelzen gewogener 
Mengen von Zink „Kahlbaum‘“ und Feinsilber in einem Schamotte- 
tiegel bereitet. Das geschmolzene Metall wurde in eine prismatische 


1) Über die Sublimationsmethoden siehe MyLıvs und Fromm, Z. anorg. Ch. 9, 
144. 1895; auch M. STRAUMANIS, Z. physikal. Ch. (A) 147, 162. 1930. 2) M.CENTNEr- 
SZWER und M. STRAUMANIS, Z. physikal. Ch. 128, 382. 1927, auch Tabelle 3, S. 380. 
3) M. STRAUMANIS, Z. physikal. Ch. 129, 381. 1927. 
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eiserne Form ausgegossen und die Platte im erwärmten Zustand auf 
drei Viertel ihrer ursprünglichen Dicke heruntergewalzt. Aus der ge- 
walzten Platte wurden auf der Drehbank kreisrunde Scheiben heraus- 
geschnitten, welche nach sorgfältigem Polieren ihrer Oberfläche mit 
(eresin an den Flügel des Rührers angeklebt wurden, so dass nur eine 
ebene Fläche der Scheibe frei blieb. Sie wurden dann auf ihre Lö- 
sungsgeschwindigkeit in demselben Apparat untersucht, welcher schon 
oft für derartige Untersuchungen gedient hatte!). Die Zahl der Um- 
drehungen des Rührers betrug 140 in der Minute. 


1. Die Induktionsperiode. 


Die Auflösung der Zn-,Kahlbaum“-Ag-Legierung begann mit 
einer ganz anderen Geschwindigkeit, welche mit der Zeit stetig an- 
stieg. Gleichzeitig bedeckte sich die Oberfläche der Platte mit einem 
samtschwarzen Niederschlag, der sehr fest an der Platte haftete und 
trotz des Rührens sich fast nicht von der Platte loslöste. Dement- 
sprechend waren die Versuche sehr gut reproduzierbar. 

Nach einiger Zeit erreichte die Lösungsgeschwindigkeit ihren 
maximalen Wert und fiel dann langsam ab. Die Formel von BoGuskKı 
passte sich in diesem Falle den Resultaten sehr gut an, d.h. die Auf- 
lösung fand als eine Reaktion erster Ordnung statt. 

Um die Reproduzierbarkeit der Versuche, die Wirkung der fri- 
schen Säure, die Möglichkeit der Abkürzung der Induktionsperiode 
durch vorhergehendes Ätzen der Platten in stärkerer Säure zu zeigen, 
legen wir nachstehend die erhaltenen Resultate in den Tabellen 2, 3, 
4 und 5 nieder. 

Es bezeichnen, wie gewöhnlich: t die Zeit, v das Volumen Wasser- 


d 


” die mittlere Lö- 


At 
sungsgeschwindigkeit zwischen zwei Ablesungen, Ä, die Bo@uskische 
Konstante, berechnet nach der Formel?): 
ns ne en 
er RE 8 11206-C-V-r, 
Die Legierung wurde durch Zusammenschmelzen von 0-5 Teilen 
Silber mit 100 Teilen Zink erhalten. Eine nachträglich ausgeführte 
Analyse ergab im Mittel 0-42% Ag. 


stoff (reduziert auf 0° und Atmosphärendruck), 


1) M. CENTNERSZWER und Is. Sachs, Z. physikal. Ch. 87, 735. 1914. 
2) M. CENTNERSZWER und M.Srtraumanıs, Z. physikal. Ch. 118, 418. 1925. 


“ 
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Tabelle 2. Auflösung einer Zn-Ag-Legierung mit 0-5% Ag in 
!, norm. H,SO, bei 25°. Volumen der Säure 200 cm®. Zahl der 
Umdrehungen 140 in der Minute. D=1-65cm. F=2-138 cm! 
Frische Platten. 














Versuch 47 a Versuch 47b 
t ER NRE i i 

in Min. Jr 2 Jr R 
, Be v 7.103 : 

ı er 10 K, v I 10 K; 

20 4-45 104 — 4.85 113-4 Ex 
40 9.20 111-1 _ 10-10 122.7 er 
60 14-50 123-9 — 15-75 132.3 zu 
70 17-30 130-9 ne 18-70 138.0 Er 
80 20-30 140-3 BER 21-85 147-3 ee 
90 23-30 140-3 _ 25-15 154-3 bi 
100 26-55 152.0 nen 28-55 159.0 a 
110 29-80 152.0 _ 32.00 161-3 ine 
120 33-10 154-3 — 35-50 163-7 _ 
130 36-45 156-7 _ 39.10 168-4 > 


Der Versuch wurde nach 130 Minuten unterbrochen. Die Platten über Nacht i 


t/s, norm. HsSO, stehen gelassen. 


10 
20 





a u a Sur vr Se a Br I Ei ee 


alten !/; norm. HsSO, fortgesetzt: 


N 


Am anderen Morgen wurde der Versuch mit der 





a ee re 8 6.6 ce 


Die Induktionsperiode ist bei den Legierungen viel kürzer als bei 
reinerem Metall. Es entstehen offenbar an der Oberfläche der Legie- 
rung zahlreiche Lokalelemente, deren Zahl stetig wächst, je weiter 
der Lösungsprozess vor sich geht und je mehr das Zink aus der Ober- 
fläche herausgelöst wird. Ist aber die Induktionsperiode überwunden, 
nachdem die Zahl der Lokalelemente ihr Maximum erreicht hat, so 
nimmt die Lösungsgeschwindigkeit gesetzmässig ab und die Formel 
von BoGuskI lässt sich anwenden. Die Zahlen für K, zeigen dann 


gute Konstanz. Bringt man jedoch dieselbe Platte in frische Schwefel- 
säure derselben Konzentration, so ergibt sich ein höherer Wert der 
Konstante, wie folgende Zahlen zeigen: 


Tabell 


I, nc 


Umdr 


ist d 
man 
wie 
uner 
eine 
ist. 

Plat 
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Tabelle 3. Auflösung derselben Legierung in frischer 
ı,norm. H3SO, bei 25°. Volumen der Säure 200cm?. Zahl der 
Umdrehungen 140 in der Minute. D=1-05cm. F = 0.866 cm?. 





Versuch 43a Versuch 43b 














Mit den in der Tabelle 3 angegebenen Werten der Konstante K, 
ist die maximale Grösse der Lösungsgeschwindigkeit erreicht. Bringt 
man dann dieselbe Platte in frische Säure, so ergeben sich immer 
wieder dieselben Werte der Lösungskonstante K,, wobei nicht 
unerwähnt bleiben mag, dass diese Werte im Laufe eines Versuchs 
eine Tendenz zur stetigen Abnahme zeigen, wie das auch zu erwarten 
ist. Nachstehend geben wir einige Konstanten, welche mit derselben 
Platte erhalten wurden: 


Tabelle 4. 

Versuch 43a. A,—1050 Versuch 43b. K,—1096 
44a. Kı— %9 - 4b. Kı— 99 
45a. Kı— 93 . 45b. Kı—1066 
46a. Kı— 93 > 46b. Kı—1005 


Als Mittelwert aus allen angeführten Versuchen erhielten wir in 
, norm. Schwefelsäure unter den angegebenen Bedingungen X, = 99. 


Wurden die Platten vorher mit 1 norm. Schwefelsäure genügend 
lange Zeit geätzt, so ergaben sie bei darauffolgender Untersuchung 
sogleich maximale Werte der Lösungsgeschwindigkeit, ohne dass die. 
Induktionsperiode eintrat, wie folgende Versuche zeigen: 


“ 
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Tabelle 5. Auflösung einer Zink-Silberlegierung mit 0-5% 4 
in !/;, norm. H,SO; bei 25°. Volumen der Säure 200 cm®. Zahl der 
Umdrehungen 140 in der Minute. D=1-05cm. F=0-8659 cm?. Di. 
Platten wurden vor dem Versuch einige Stunden in 1 norm. H,s0, 

geätzt, darauf unmittelbar in !/;norm. H,SO, untersucht. 


























Versuch 40a Versuch 40b m 
t ' ERS NDRURN SDR. ERTL ET 
in Min. JIv . JSv 
) .103 ! che 
2 er 10 \ı v Fr 103 K, 
10 2.40 277 | 2229 1-95 225 1806 
20 4.00 185 ı 1863 3.25 150 1511 
30 5-45 167 | 169% 4-55 150 1413 
40 7.00 179 | 1638 5-60 121 1307 
50 8-40 162 | 1575 6-75 133 1263 
60 9.90 173 1553. 7-95 138-6 122 
70 11.35 | 167 ' 1530 9.10 133 1221 
80 12.85 | 173 ı 1520 | 10-30 139 | ıane| 
90 14-40 | 179 | 1518 11-45 133 1200 
100 15% | 173 | 1513 12.60 133 ı 1191 
110 17-40 | 173-2 | 1509 13-75 1328 | 1185 
| 1518 | 1202 
Dieselben Platten wurden unmittelbar darauf in frischer !/s norm. H,SO, untersucht 
10 1-40 162 1326 208. .| 144 1179 
20 2.85 167 1324 260 | 156 1208 
30 4-40 180 1335 400 | 162 1242 
40 5-80 162 1354 5-35 156 1248 
50 7-20 162 1349 6-75 162 1263 
60 8.60 162 1345 8.10 156 1267 
120 17-10 — 1358 15-90 _ 1261 
130 18-35 144 | 1349 17-15 144 1257 
140 19-75 162 1352 18-45 150 1259 
150 21-10 156 | 1351 19.65 138 1255 
160 22.5 162 | 18354 20-90 144 1255 
170 23.90 162 | 1358 22.20 150 1257 
' 1354 1258 


Die in der Tabelle 5 angegebenen Versuche zeigen uns folgendes: 
Anfangs fällt die Konstante mit der Zeit, offenbar infolgedessen, dass 
in der Oberflächenschicht noch Reste der starken Säure vorhanden 
waren. Nachdem diese Reste im Laufe des Versuchs entfernt wurden, 
zeigten die K,-Werte eine sehr schöne Konstanz. 

Es ist deshalb möglich, durch vorhergehendes Ätzen der Platten 
die Induktionsperiode beträchtlich zu verkürzen und doch, bei späterer 
Auflösung in verdünnteren Säuren, zu Geschwindigkeiten zu kommen, 
die denen ähnlich sind, welche man von Anfang an in verdünnterer 
Säure derselben Konzentration erhalten hätte. 


säur 


um 
keit 
in d 
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in 4 
Säu 


in 


D 





Lösungsgeschwindigkeit einiger Zink-Silberlegierungen in Säuren. 


3l 


2. Einfluss der Säurekonzentration. 


Mit denselben Platten wurden dann Lösungsversuche in Schwefel- 
säure und Salzsäure verschiedener Konzentration ausgeführt, 
um den Einfluss der Säurekonzentration auf die Lösungsgeschwindig- 
keit der Legierung zu prüfen. Wir geben das gesamte Zahlenmaterial 
in den Tabellen 6 und 7 an. 


Tabelle 6. Auflösung einer Zink-Silberlegierung mit 0-5% Aa 

in H,SO, verschiedener Konzentration bei 25°. Volumen der 

Säure 200 cm®, Zahl der Umdrehungen 140 in der Minute. D= 1-65 em. 
F=2-138 em’. Geätzte Platten. 


Versuch 64a 





Versuch 64b 
t 
in Min. Jv 


.10: K, 
FH 103 1 











2 norm. HsS0, 


21-25 999 22.60 


42.55 
64-40 
86-70 
109.30 
131.30 
154-65 
179-05 
202-85 
227.25 


| 
N 
I 


45-05 
68-05 
91-35 
114-70 
138-40 
162.10 
185-85 
209-65 
233.55 


Dieselbe Platte wurde unmittelbar darauf in 
18-70 874 879 
36-95 853 870 
53.75 786 847 
70-45 781 836 
86-75 762 827 

101-40 685 810 
114-30 603 784 

836-4 

Dieselbe Platte wurde unmittelbar darauf in 

10 . 3 971 
< D I 962 

952 
91 
931 
933 
935 
941 
937 
939 
933 
933 
943-0 


1 norm. H:SO, weiter untersucht. 
18-65 72 874 
54:75 846 863 
71-90 854 
89-10 851 

107-60 859 

125-80 865 


862.3 
untersucht. 


8öl 


a norm. H,SO, weiter 
4.65 037 
9.25 
13-85 
18-30 

22.75 

27-30 

31-70 

36-20 

40.50 

44:85 

49.20 

53-50 
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Tabelle 6 (Fortsetzung). 








t 
in Min 


Versuch 64a Versuch 64b 
Jr e Jv 
10: K ’ :103 
’ 103 1 v 10 





Dieselbe Platte wurde unmittelbar darauf in !/,norm. H,SO, weiter untersucht: 





10 


10 
20 
30 
40 
50 
60 








5-25 245 987 5-00 234 
10.30 236 972 10.00 234 
15-15 227 958 1470 | 220 
19.95 224 950 1930 | 215 
24-70 222 945 2390 | 215 
56-50 — 928 54-85 _ 
60-80 201 926 59.15 201 
65-15 2% 925 634 | 201 
69-55 208 926 67.75 201 

926-5 
Dieselbe Platte wurde unmittelbar darauf in 1/s norm. H:SO, weiter untersucht: 

2.90 138 — 280 | 131 

5-75 131 ' 1064 5-45 124 

8-40 124 ı 1040 7-95 117 
11-05 124 | 1036 10-40 115 
13-55 117 1022 12.95 119 
16:05 17 1014 140 | 18 

1035-5 
Dieselbe Platte wurde unmittelbar darauf in !/,„ norm. H»SO, weiter untersucht: 

2.45 115 | — 2.40 112 

5-00 119 E 4-45 96 

7-20 102 ı 1057 6-60 100 

9.30 98 ' 1039 8-6Ö 96 
11-35 96 | 1028 10.60 91 
13-35 96 1018 12.55 9 

ı 1020-1 
Dieselben Platten wurden unmittelbar darauf in 1/9 norm. H3SO, weiter untersucht: 

1-50 70-1 — 1-20 56 

2-85 63 _ 2.40 56 

4:05 ö6 ' 1159 3:50 öl 

5-15 öl 1115 4.55 49 

6-25 öl 1104 5-60 49 

7-25 47 1078 6-60 47 

1114-0 
Dieselben Platten wurden unmittelbar darauf in ?!/ya norm. H>SO, weiter untersucht: 

1-10 öl — 080 | 37 

1-75 30 ı- 1-50 33 

2.40 30 ı 1262 2.10 28 

3-05 -30 1270 2.75 30 

3-65 28 1246 330 | 26 

4.20 26 1211 380 | 23-4 

1247 





939 
944 


8996 


949 
| 94 
' 9 
962 
4 
956-0 


1030 

' 1011 
991 
985 


1004-8 


1047 
1033 
1031 
1021 


1033-3 
1159 
1216 


1172 
1130 


1168 


schie 


dass 
steig 
Tabe 
in ] 


Säun 
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Tabelle 6 (Fortsetzung). 
Versuch 64a Versuch 64b 





in Min. r Jv i 





103 Kı 2; 


. 3 K; 
St Zz.% i 





Dieselben Platten wurden unmittelbar darauf in !/,o norm. AsSO, weiter untersucht: 





10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
9% 


1281 
1291 
1298 
ı 1307 


1315 
1298 


zywuwummo 
SEBESTSEE 








Dieselben Platten wurden in ähnlicher Weise in Salzsäure ver- 
schiedener Konzentration untersucht, mit dem Unterschied jedoch, 
dass hierbei die Konzentration der untersuchten Salzsäure stetig ge- 
steigert wurde: von !/,., norm. bis 2 norm. 


Tabelle 7. Auflösung einer Zink-Silberlegierung mit 0-5% Ag 

in HCl verschiedener Konzentration bei 25°. Volumen der 

Säure 200 em. Zahl der Umdrehungen 140 in der Minute. D=1-65 cm. 
F=2-138 cm? Geätzte Platten. 

Versuch 54a Versuch 5tb 

in Min. | I 

| 





103 | Ä& 





t/joo norm. HCl 
10 w ER 
2a . an 7 
! 1719 . . 1463 
; 1 1608 & . 1348 
50 R . 1578 . . 1315 
60 .05 h | 1440 . . 1302 
70 . . ı 1463 2. 11-7 1298 
| 1561 134 
Dieselben Platten wurden unmittelbar darauf in !/„ norm. HCl weiter untersucht: 


10 . | 37 0.60 1130 
20 . | 35 1-20 1134 
30 . | 23 . { 1173 
40 . | 30 . . 1147 
50 £ j 28 . H 1154 
60 3-95 | 28 3 1160 
i 1150 
Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 156, Heft 1. 
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Tabelle 7 (Fortsetzung). 






































Versuch 54a Versuch 54b 
in Min. Jv | Jr i i 
a 3 K. ö z 3 ın 
v® H 10 | 1 v | It 10 K, 
Dieselben Platten wurden unmittelbar darauf in 1/o norm. HC! weiter untersucht: Die 
10 140 | 65 1317 110 | 51 1033 
20 2.65 | 58 1374 20. | 56-1 1087 
30 38 | 58 1222 340 | 51 1076 
40 5-00 | 54 1196 4-40 | 47 1050 
50 6-15 | 54 1183 ö-45 | 49 1045 
60 7.25 51 1168| 60 | 104 
| 1244 1056 
Dieselben Platten wurden unmittelbar darauf in 1/; norm. HCl weiter untersucht: 
10 2.75 129 (1296) 2.25 | 105 | (1067 
20 5.25 117 11242) 440 | 100 (1039 
30 7-45 103 1181 6-45 | 105 ; 1021 
40 9.75 108 1166 8-45 | 93 100 Di 
50 11-85 98 1139 10-40 | 91 | 99% 
60 14-00 100 1127 12-25 86 | ..:982 
1153 | 101 
Dieselben Platten wurden unmittelbar darauf in !/; norm. HCl weiter untersucht: 
10 3-75 175 — 3-30 | 154 _ 
20 7-05 154 = 6-20 136 _ 
30 10.00 138 1139 9.00 131 1076 
40 12.90 136 1134 11-70 126 1063 
50 15-80 136 1138 14-40 | 126 | 1062 Auf 
60 18-45 124 1176 17.00 | 122 ı 1054 
70 21-10 119 1108 19.35 | 110 | 1032 
80 23-85 129 | 110 20 | 129, 108 
ı 1125 | 1054 sa 
Dieselben Platten wurden unmittelbar darauf in !/; norm. HCl weiter untersucht: K 
10 5-80 RR 50 | 32 “ k 
20 11.10 248 ıı— 10-40 234 Ne m 
30 16-15 236 | 968 15-20 224 918 st: 
40 21-20 236 | 92 20-10 229 u 
50 26-10 | 229 | 967 24-65 213 918 dü 
60 30.95 | 227 965 29.30 217 916 sel 
70 35-95 | 234 9a 33.90 215 915 
80 40-55 | 215 | RB 38.55 217 919 ko 
| 1.968 20 wi 
Dieselben Platten wurden unmittelbar darauf in !/; norm. HCl weiter untersucht: ele 
10 11-30 528 1062 10.70 - | 500 1007 sr 
20 22.25 512 1054 2135 | 498 108 
30 23.05 502 | 1046 31.65 | 482 1001 de 
40 33.75 500 | 1044 41-95 482 1000 
50 44.50 503 | 1045 5230 | 484 1002 
60 65:05 493 | 104 4 | 4 1002 
70 75-95 50 | 1081 1205 | 482 105 
80 86.55 16 | 108 | 20 | 40 1007 MP 
| | 1050 1004 WE 38 
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Tabelle 7 (Fortsetzung). 





Versuch 54a Versuch 54b 





in Min. 2 1 
| Ft 10 1 





Dieselben Platten wurden unmittelbar darauf in 1 norm. HCl weiter untersucht: 
10 25-3 | 1183 24-80 | 

20 ö1- | 1207 50-05 
i 1228 75-60 
1256 101-15 
1267 127.30 | 
1267 153-45 | ‘ 1296 
1270 i 17955 | 1304 
1249 8 205-500 1310 
. 1235 23140 | 1317 

100 . | 1211 | 4 25680 | 1320 
110 . 1193 | 2831.90 1322 
1309 
Dieselben Platten wurden unmittelbar darauf in 2 norm. HCl weiter untersucht: 

36.15 | I — 

72.50 | m 
109.00 | d 869 
14.75 | 865 
183-05 886 
. | 2360 | 913 

70 . 266-40 942 
896 


Auf dem Boden des Gefässes fanden sich Flocken des von den Platten abgefallenen 
Niederschlags. 














In der folgenden Tabelle 8 und in der Fig. 1 geben wir eine Zu- 
sammenstellung der in Salzsäure und in Schwefelsäure verschiedener 
Konzentration erhaltenen Lösungskonstanten. Es folgt daraus, dass 
mit steigender Verdünnung der Säure die Lösungskon- 
stante im allgemeinen zunimmt (wobei allerdings bei einer Ver- 
dünnung V =4 Liter ein Minimum der Lösungskonstante aufzutreten 
scheint). Wie aus der Figur ersichtlich ist, ändert sich die Lösungs- 
konstante bei steigender Verdünnung der Säure in demselben Sinne, 
| wie die molekulare Leitfähigkeit, und wie das die Theorie der Lokal- 
elemente verlangt!). Wir dürfen daraus schliessen, dass der Lö- 
sungsprozess der Zink-Silberlegierungen mit der Theorie 
der Lokalelemente in Übereinstimmung ist. 


1) M. CENTNERSZWER und M. STRAUMANIS, Z. physikal. Ch. 128, 382. 1927. 
Über die Lösungsgeschwindigkeit, Konzentration und Leitfähigkeit der Säure und 
Potentialdifferenz der arbeitenden Elemente: M. STRAUMANIS, Z. physikal. Ch. 129, 
386, 387. 1927. 


3* 
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Tabelle 8. Abhängigkeit der Lösungskonstante der Zink. 
Silberlegierung von der Konzentration der Säure bei 3; 








25° We säu 
und 140 Umdrehungen in der Minute. auc 
i Zur 
Verdünnung 
der Säure Salzsäure Schwefelsäure 
in Litern 
05 | Kı 836%) | X 1067 sch 
1 | 1331 849 me 
2 | 1097 1005 y 
4 | 944 913 un 
8 1089 | 995 nic 
10 1127 | 1012 
20 | 1100 1073 
40 1868 1207 Zn 
100 | 1452 1259 1/ 
da 
wä 


mi 





4520 

4480 

600} 4440 
500 L 
400. 





> molekulare Leitfähigkeit 


a 
S 
T 
i 
PS 
> 


— > /ösungskonstante : 
N 
SS 
T 








oO 


1 L _ 200 
07 02 0 „48 07 08 
——> Vkonzentration 


Fig.1. Abhängigkeit der Lösungskonstanten von den Konzentrationen der Salz- 
säure und der Schwefelsäure. In demselben Schaubild sind auch die Leitfähigkeiten 
beider Säuren aufgetragen. 
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Die Lösungsgeschwindigkeit der Zink-Silberlegierung in Schwefel- 
säure ist kleiner, als in Salzsäure derselben Konzentration, wie das 
auch schon in den früheren Versuchen mit Metallniederschlägen am 
Zink gezeigt wurde. 


Zusammenfassung. 


Silber wirkt auf die Auflösung des Zinks nur in dem Falle be- 
schleunigend, wenn andere, die Auflösung beschleunigende Bei- 
mengungen im Zink vorhanden sind. Es wird z. B. die Auflösung des 
Zn „Kahlbaum“ durch Legierung mit Silber in Säuren beschleunigt, 
nicht aber die des destillierten Zinks. 

Weiter wurden die Auflösungsgeschwindigkeiten der Legierung 
Zn-,Kahlbaum“-Silber in HCl und H,SO, der Konzentrationen 2-, 1-, 
Uo-, Yan, Ham, Yo ao, Y/ao- und !/,00 norm. bestimmt, und gefunden, 
dass die Geschwindigkeitskonstante K mit der Verdünnung der Säuren 
wächst. 

Die Lösungskonstante Ä ändert sich mit steigender Verdünnung 
in demselben Sinne, wie die molekulare Leitfähigkeit, in Übereinstim- 
mung mit der Theorie der Lokalströme. 


Warschau, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 
Riga, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Lettländischen Universität. 
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Bemerkung zur Frage des Depolarisationsstromes 
im Kapillarelektrometer. 
Von 
F. ©. Koenig. 
(Eingegangen am 10. 6. 31.) 


Es wird gezeigt, dass im Kapillarelektrometer bei Verwendung von Alkalisalz 
als Fremdelektrolyt der Depolarisationsstrom praktisch ausschliesslich von elektro- 
Iytisch abgeschiedenen H-Ionen durch die Grenzfläche Hg | Elektrolyt der polari- 
sierten Kathode befördert werden dürfte. 


In einer kürzlich veröffentlichten Arbeit!) wurde darauf auf- 
merksam gemacht, dass der Transport des Depolarisationsstromes im 
Kapillarelektrometer durch die Kathodengrenzfläche durch Abschei- 
dung weder: 

1. der Hg, ‘-Ionen, 

2. noch der K+- oder Na*-Ionen des Fremdelektrolyts und darauf- 
folgende Bildung von K- oder Na-Amalgan, 

3. noch der H*-Ionen und darauffolgende Bildung eines H-Amal- 
gams, 
in der Hauptsache erfolgen konnte, da diese Annahmen alle zu Wider- 
sprüchen führen. Wie folgende Überschlagsrechnung zeigt, treten der- 
artige Widersprüche nicht auf, wenn man annimmt, dass der Strom 
wie bei 3. zwar fast ausschliesslich von den H*-Ionen getragen wird. 
aber so, dass die abgeschiedenen H-Atome anstatt mit der Hg-Phase 
ein H-Amalgam zu bilden, in die Elektrolytlösung gehen, sich dort 
bald zu A,-Molekülen vereinigen?) und als solche durch die in der 


1) F.O.Koznıc, Z. physikal. Ch. (A) 154, 469 ff. 1931. 2) Der genauere 
Mechanismus für die schliesslich erfolgende H,-Molekülbildung ist für obigen Zweck 
einer plausiblen Erklärung der Grössenordnung des Depolarisationsstromes im all- 
gemeinen belanglos: wesentlich ist nur, dass die H,-Bildung bald, d. h. noch nahe 
an der Grenzfläche stattfindet. Letzteres ist aber durchaus der Fall bei dem Mecha- 
nismus, der als den Tatsachen der Überspannung gut gerecht werdend, kürzlich von 
T. ErneyY-Gruz und M. VoLMEr (Z. physikal. Ch. (A) 150, 212. 1930) vorgeschlagen 


wurde: H'+6=H 
H +H'=H;, 
H+90=H, 


wobei der erste Vorgang der langsamste, folglich auch der geschwindigkeitsbestim- 
mende ist. 








Ben 


Kapı 
münt 


diffu 
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Kapillare enthaltene Elektrolytsäule und dann durch die Kapillaren- 
mündung hindurch in die grosse Masse der Versuchslösung hinaus- 
diffundieren. 
Das erste Fıcksche Gesetz lautet: 
dn 
dt 


de 
-"DMz , 


wo 2 die pro Sekunde diffundierende Molzahl, = das Konzentrations- 
( 


vefälle, D den Diffusionskoeffizienten und g den Querschnitt bedeuten. 
Nach dem vorgeschlagenen Mechanismus des Stromtransportes muss 
dn 

dt 25 
und / die Entfernung zwischen dem polarisierten Meniscus und der 
Kapillarenöffnung sind. Dann erhält man aber, da die H,-Konzentra- 
tion bei x = 1 praktisch Null ist: 


fr 0zr=l, sein, wo ] die Stromstärke, 5 das Faraday 


Of ler 


wo c, die H,-Konzentration an dem polarisierten Meniscus (bei z=0) 
ist. Bei einer Kapillare vom Durchmesser etwa 10°?cm beträgt für 
10cm =1= 10°"!cm I am absteigenden Ast der Elektrokapillar- 
kurve bei 25° C etwa 4 -10°10 Amp.!). D für H, in wässeriger Lösung 
bei 21° C bestimmte Hürner?) zu 4-5 cm?- Tag”!; daher ist D bei 25° 
sicher nicht kleiner als 4 - 10°®cm?- sec”! zu setzen. Dann erhält man: 


ö 10 
uch -Iw5:10-’l1mol-em®., 


= 5,9.6.10%.4:.105.10-% 


Für Z=10"?cm erhält man c,=5 10°? mol. cm”?. Nun ist die 
Löslichkeit von H, mit Wasserdampf gesättigt gleich 8 - 10”? mol-cm”? 
bei Atmosphärendruck und 25°C. D.h. es bleibt die Konzentration 
der H,-Moleküle an der Elektrode unterhalb der durch die Löslichkeit 
festgesetzten, zur Blasenbildung notwendigen Grenze. Hiermit zeigt 
sich der vorgeschlagene Mechanismus mit den Tatsachen im Einklang. 

Bei 2= 10"! cm ergibt sich c,=5 + 10”® mol-cm”®, einen zu hohen 
Wert. Es sei aber daran erinnert, dass / mit zunehmendem / ab- 


1) F. O. Kornıc, Z. physikal. Ch. (A) 154, 471. 1931. 2) G. Hürser, Z. 
physikal. Ch. 27, 242. 1898. 
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nimmt!), und ausserdem, dass die Rechnung nur überschlagsmässigen 
Charakter hat. 

Als Einwand könnte erhoben werden, dass mit zunehmender 
Temperatur / zunimmt?), die Löslichkeit von H, aber abnimmt. Diex 
Diskrepanz dürfte aber durch die unbedingt zu erwartende Zunahme 
von D mit T kompensiert werden. 

Da der erörterte Mechanismus neben den drei eingangs erwähnten 
der einzig mögliche ist, und der einzige, der sich auch nur annähernd 


mit den Tatsachen verträgt, dürfte er als der richtige betrachtet 
werden. 


!) F. O. Koznıs, Z. physikal. Ch. (A) 154, 470. 1931. 2) Bald in dieser 
Zeitschrift zu veröffentlichendes Resultat. 


Berkeley, California, im Mai 1931. 
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Über die Anodenschlammbildung bei der Kupferelektrolyse. 
Von 


0. Essin. 


(Eingegangen am 14. 6. 31.) 


Die Entstehung des Anodenschlammes ist auch ohne Polarisation möglich 
infolge verschiedener Gesetzmässigkeiten, welche die Entladung der C’u‘- und Cu”- 
Ionen und des Gleichgewichts zwischen ihnen im Elektrolyten bedingen. 


Bei der anodischen Auflösung des reinen Kupfers in schwefel- 
saurer Cuprisulfatlösung bildet sich feinpulveriges Kupfer, der soge- 
nannte „Anodenschlamm‘“. 

Schon im Jahre 1899 hat F. FOERSTER!) darauf hingewiesen, dass 
das Auftreten des Anodenschlamms auf den Zerfall von Cuproionen 
nach der Gleichung 2Cu = Cu" +Cu (a) 
zurückgeführt werden kann. 

Diese Reaktion kann aber nur dann stattfinden, wenn im Anolyten 
auf irgendwelche Weise mehr C'w'-Ionen entstehen als es dem Gleich- 
gewicht PO 
k= 
entspricht. Com 

Die Ursache für das Auftreten von mehr Cuproionen, als im 
Elektrolyten existieren können, hat man entweder in den Elektroden- 
vorgängen oder in den Reaktionen, die sich im Elektrolyten abspielen, 
zu suchen. 

Im ersten Falle müssen die möglichen anodischen Auflösungs- 
reaktionen: 


Cu> Cu” +28 
Cu> (Cu +89 
in einem solchen Verhältnis verlaufen, dass sich mehr Cw'-Ionen 
bilden, als es dem Gleichgewicht entspricht. 
Im zweiten Falle muss man annehmen, dass neben der Anode 
(im Anolyten) irgend andere Bedingungen als im ganzen übrigen 
Elektrolyten herrschen. Die Diffusion der Cw'- und Cuw"-Ionen von 
der Anode in den Elektrolyten muss also das Gleichgewicht, welches 


ı) F. FOERSTER, Z. Elektrochem. 5, 511. 1899. 
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zwischen Ionen im Anolyten herrscht, in dem Sinne zerstören, das 
die Reaktion (a) verlaufen wird. 

Die meisten Erklärungen beruhen auf der Annahme, dass die 
Bedingungen, die neben der Anode und im Elektrolyten stattfinden, 
verschieden sind. So wird z. B. in einigen Lehrbüchern für Elektro- 
chemie!) die Anodenschlammbildung folgendermassen erklärt: Dicht 
an der Anode herrscht im Gleichgewicht mit Cu"-Ionen höhere Ou'- 
Ionenkonzentration als im ganzen übrigen Elektrolyten. Bei der 
Diffusion der Ionen in den Elektrolyten, d. h. also bei der Verdünnung, 
kann diese höhere Cw'-Konzentration schon nicht mehr im Gleich- 
gewicht mit C’w-Ionen existieren und der Überschuss der Cu'- Ionen 
zerfällt nach der Gleichung (a). 

M. pe Kay Tnuompson?) und E. HEINERTH?) haben aber rechne- 
risch gezeigt, dass die Verdünnung einer Gleichgewichtslösung nicht 
Übersättigung an Cu‘-Ionen hervorrufen kann. 

Nehmen wir an, dass neben der Anode Cu"-Ionen (Konzentra- 
tion A) und Cw'-Ionen (Konzentration a) im Gleichgewicht sind, 
dann gilt: 

ar k. 

Verdünnt sich das Anolyt bei der Diffusion in den Elektrolyten 
auf das nfache, so besteht jetzt die Cu" -Konzentration B-X und 
die C'w'-Konzentration b-- . Soll b, als Cw'-Konzentration, die im 


Gleichgewicht mit B existiert, angenommen werden, so muss 


BiAnn 
er: 
oder A “ A 
nb a: 
und also a 
b,= 
Vn 
sein. Da aber a 2: a 
Vn 


ist, so folgt, dass man bei Verdünnung des Anolyten keine Über- 


sättigung an Cuproionen erhalten kann. 


1) G. GRUBE, Grundzüge der theoretischen und angewandten Elektrochemie, 
S. 209. 1930. 2) M. pe Kay Tuomrson, Chem. met. Eng. 33, 298. 1920. 
3) E. HEINERTH, Z. Elektrochem. 87, 61. 1931. 
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ALLMAND und ELLINGHAM!) setzen voraus, dass C’w-Ionen im 
Elektrolyten fast vollständig in Form von Komplexanionen CuSO,; 
existieren. Aus dieser Voraussetzung leiten sie eine andere Gleich- 
gewichtsbedingung 


ab. Aus dieser Gleichung folgt, dass die Verdünnung des Anolyten 
einen Überschuss an C’u'-Ionen hervorruft. 

Die Versuche, die E. HEINERTH?) mit der Verdünnung der Gleich- 
gewichtslösungen bis 20° und 50° durchgeführt hat, zeigten aber, dass 
in 48 Stunden kein Kupfer sich ausgeschieden hatte. 

J. GıLL?) hat beobachtet, dass die Temperatur des Elektrolyten 
neben der Anode etwas höher ist als im ganzen übrigen Elektrolyten. 
F. FOERSTER und O. SEIDEL*), wie auch E. HeiwertH°) haben experi- 
mentell festgestellt, dass die Gleichgewichtskonstante 

PR 
ag 
mit der Temperaturerniedrigung wächst. M. pe Kay THompson®) 
beruft sich auf diese Beobachtungen und nimmt an, dass der 
Temperatursprung Anode—Elektrolyt die Ursache für das Auftreten 
des Cu'-Überschusses im Elektrolyten ist. Wie aber E. HEINERTH’) 
rechnerisch gezeigt hat, muss dieser Temperatursprung weit über 80° 
und die Temperatur neben der Anode höher als 100° sein, damit 
sich eine gleiche Menge Anodenschlamm ausbilden könne, wie er in 
seinen Versuchen erhalten hatte. 

Also können die verschiedenen Bedingungen, die dicht an der 
Anode und im Elektrolyten herrschen, nicht vollständig das Auf- 
treten des C'u’- Überschusses erklären. | 

Ein Cw'-Überschuss kann auch entstehen, wenn bei der anodi- 
schen Auflösung des Kupfers die Reaktion 


Cu>(CuW+9o (b) 
in etwas grösserem Umfange als die Reaktion 

Cu > Cu” +28 (ec) 
verläuft. Die C’w'-Konzentrationsvergrösserung wird dann im Ver- 


!) ALLMAND und ELLINGHAM, Appl. Electrochem. 1924, 265. 2) E. Heı- 
NERTH, loc. cit. 3) J. Gi, Wied. Ann. 40, 137. 1890. 4) F. FOERSTER und 
0. SEIDEL, Z. anorg. Ch. 14, 106. 1897. 5) E. HEINERTH, loc. cit. 6) M. DE 
Kar Tuompson, loc. eit. ?) E. HEINERTH, loc. cit. 
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gleich mit der Cu” - Konzentrationsvermehrung höher als es das Gleich. 
gewicht fordert. 

Die Ursache, dass die Reaktion (b) bevorzugt gegen die Reak- 
tion (c) verläuft, sieht F. FOERSTER!) in der Polarisation, die eine 
Kupferanode, wie M. LE BLanc?) feststellte, bei einiger Stromdichte 
erfährt. E. HEINERTR®) hat in seinen Versuchen festgestellt, dass die 
Anodenschlammenge parallel mit der Polarisation, d. h. mit der Tem- 
peraturerniedrigung, Stromdichte- und Säuregehaltsvergrösserung 
wächst. | 

In vorliegender Mitteilung sucht Verfasser zu zeigen, dass die 
Reaktion (b) auch ohne Polarisation in etwas grösserem Umfang ver- 
laufen kann, als es das Gleichgewicht zwischen Cu”- und Cw'-Ionen 
fordert. Angenommen, dass wir eine Lösung mit C, Mol Cu" /Liter, 
mit denen ©, Mol Cu’/Liter im Gleichgewicht sind, haben, dann gilt 

2 =k. () 

Zuerst betrachten wir die Kathodenvorgänge. Die möglichen drei 

Reaktionen: 


CUu+ 8>0u (b') 
Cu” +29 > (u (d') 
Cu + 8>0uW (d’) 


müssen unter diesen Bedingungen gleiche Potentiale haben). Aus 

der Gleichung (1) können wir berechnen, in welchem Verhältnis die 

Cu’- und Cuw"-Konzentrationen sich vermindern müssen, damit das 
Gleichgewicht nicht zerstört würde: 

— (de,), = — 2kc, (de,)ı 

(de,)ı _ 1 + (2) 

(de), 2kca 3 

Setzen wir voraus, dass bei dem Stromdurchgang sich nur die 

Reaktionen (b’) und (c’) abspielen, dann können wir ermitteln, wie 

sich die Cu’- und Cu"-Konzentrationen neben der Kathode ändern 


werden, wenn man unendlich kleine Elektrizitätsmenge (dF) durch 
die Lösung fliessen lässt. 


ı) F. FOERSTER, Elektrochemie wässeriger Lösungen, S. 411, 507. 1923. 
2) M. Le Branc, Abh. Bunsen-Ges. 3. 1910. 3) E. HEINERTH, loc. cit. 
4) R. LUTHER, Z. physikal. Ch. 36, 395. 1901. 
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Fliesst durch die Lösung 1F und verläuft nur die Reaktion (c’), 
«0 vermindert sich die C’w'-Konzentration neben der Kathode um 


| Mol (v = Volumen des Katholyten). Spielen sich aber beide Re- 
2r 
aktionen (b’) und (e’) ab, so wird die Cu” - Konzentrationsverminderung 
ale 2 
2vc,+t, 
1 c 
2v c, +6, 


sein!), und endlich ist 
(> d c,)st = 


Ganz ähnlich erhalten wir für C’w'-Ionen: 
1 
(- de,)st = Fr u dF 
ve c+6, 


Aus den Gleichungen (3) und (4) folgt, dass 


(— de,)st “ 
ist. Setzen wir c, aus der Gleichung (1) ein, so ist 
(de,)st 2 
= _—_. 6 
(de,)st kc, ) 


Vergleicht man die Gleichungen (2) und (6), so sieht man, dass 
die Cw- und Cu’ -Konzentrationen sich durch den Strom anders 
ändern, als es das Gleichgewicht fordert. Zerstörtes Gleichgewicht 
wird durch eine Gegenreaktion eingestellt. Um zu bestimmen, was 
es für eine Reaktion sein muss, dividieren wir die Gleichung (6) auf 
die Gleichung (2) und nehmen an, dass 

(de,)se = (de,)ı 
(de,)e __2-2ke, _ 
(d c,)ı e ke, 2% 

Aus dieser Gleichung folgt, dass die C’w'- Konzentrationsverminde- 
rung viermal grösser ist, als es dem Gleichgewicht entspricht. Im 
Katholyten wird also eine Reaktion stattfinden, die Cw'-Ionen bilden 
kann, d.h. entweder die Reaktion 


Cu” +(Cu—>2 Cu (a’) 

oder Cu +9 > Cu. (d’) 
Durch ganz ähnliche Betrachtungen können wir entscheiden, nach 
welcher Seite der Strom das Gleichgewicht an der Anode verschiebt. 


ist, dann ist 
4. (7) 


!) Vgl. auch Z. Elektrochem. 32, 267. 1926. 














46 O. Essin 


Um aber die Frage zu lösen, müssen wir zuerst eine Voraussetzung 
über die Verhältnisse, in der die beiden anodischen Reaktionen (b) 
und (c) sich abspielen, machen. 

Wir nehmen im Einklang mit der Arbeit von E. Heınerrn') 
(der aus diesem Grunde die Erklärung von M. pe Kay Thompson, 
dass die Ursache der Anodenschlammbildung die Temperaturdifferenz 
Anode—Elektrolyt ist, ablehnt) an, dass die Cw'- und Cu"-Konzen- 
trationszunahme im Anolyten proportional ihren relativen Konzen- 
trationen ist, d.h. dass 


1 ce, ) 
+ @om = vo+%. ($) 
1 6, 
tz F. ‘ 
Ex (de,)st DIR c, > c, d ( )) 
Dann erhalten wir, dass 

(de,)st i 
—4 10 
(de,)st ” 


ist, d.h., dass die Ow-Konzentrationsvergrösserung viermal grösser 
ist, als es das Gleichgewicht fordert. Im Anolyten muss also ein 
Vorgang verlaufen, der die C’w'-Ionen verbraucht, d.h. entweder die 
Reaktion 
Cu—> Cu +68 (d) 
oder die Reaktion 
2 Cu > (Cu + (u, (a) 


die den Anodenschlamm bilden wird. Auf diese Weise sieht man, dass 
der Strom sogar ohne Polarisation eine Übersättigung an Cw'-Ionen 
neben der Anode hervorrufen kann. 

Wir setzen voraus, dass die C’u'- Konzentrationsabnahme nur nach 
der Reaktion (a) verläuft. Dann soll die Zahl der Cw'-Ionen, die 
nach (a) auf 1F fallen muss, um das Gleichgewicht neben der Anode 
wiederherzustellen, % sein, so können wir schreiben: 

(de) 1 6 y 


Eee erw m 


und „(densı _ en BR (12) 


dF 2vc,+c, 2v 
(de) _,.1 -yat). 
(d Cz)st try (e, ” ,) 





oder (13) 


1) E. HEINERTH, loc. cit. 
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Da jetzt das Gleichgewicht nicht zerstört wird, so muss 


(de,)st nn (de )ı 
(de) (de,)ı 


„azyate)_ 
.+y(a+6e) 


sein. oder 


daraus folgt, dass 
4kd-—-c, 
c+e)(1+4ke,) 
it. Da aber kei =c, ist, so wird 
3 3 
Yy ee — TR BT = 1 e 
5+ +4Vke, 5+,— +4kc.. 
Vkec ; ke, a 
Aus der Gleichung (14) ist ersichtlich, dass y dann sein Maximum 
erhält, wenn der Ausdruck 


er. 


(14) 


1 , 
+4Vkec, 
Vke, 


ein Minimum gibt. Wie die Berechnung zeigt, wird y Maximum, wenn 
(15) 


ist. Bei konstanter Temperatur liegt dieses Maximum in dem Gebiet 
der sehr kleinen C’w"-Konzentrationen, weil k im Vergleich mit c, 
sehr gross ist. Auf diese Weise muss sich 4 bzw. die Anodenschlamm- 
menge mit der c,-Abnahme vergrössern. Da die C'u”-Konzentration, 
die neben der Anode herrscht, mit der Stromdichtevergrösserung 
wächst, so muss sich die Anodenschlammenge mit steigender Strom- 
diehte verkleinern, was mit den Versuchen von WOHLWILL!) überein- 
stimmt. E. HEINERTH?) aber hat in seinen Versuchen festgestellt, dass 
die Anodenschlammenge sich parallel mit der Stromdichte vergrössert, 
' was er durch steigende anodische Polarisation erklärt. 
Andererseits, wie aus der Gleichung (15) folgt, muss die maximale 
Anodenschlammbildung bei gegebener (nicht aber sehr kleiner) Cu”- 
Konzentration bei der Temperatur weit über 100° liegen. Die Anoden- 
schlammenge muss sich also mit steigender Temperatur vergrössern, 
was auch mit den Versuchen von ScHhwag und Baum?) indirekt über- 


!) WoHrLwiırL in BORCHERS, Elektrometallurgie, S. 198. 1903. 2) E. Heı- 
NERTH, loc. eit. 3) Schwag und BAUM, J. pr. Ch. 7, 493. 1903. 


* 
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einstimmt. Die Versuche von E. HEINERTH!) zeigen aber, dass die 
Anodenschlammbildung mit der Stromdichtevergrösserung abnimnt, 
was sich durch die Polarisationsverminderung erklären lässt. | 

Die Gleichung (14) zeigt für den Kathodenvorgang die Menge 
der Cw'-Ionen, die sich auf 1F bilden müssen, um hier das durch den 
Strom zerstörte Gleichgewicht wiederherzustellen. Da der Cw-Ionen- 
überschuss neben der Anode (y) gleich dem Cw'-Ionenmangel an der 
Kathode ist, so müsste sich im ganzen Elektrolyten bei idealer Rüh- 
rung und ohne Polarisation kein Anodenschlamm bilden. In der Tat 
zeigen die Versuche von E. HEINERTH!), dass die rasche Rührung die 
Anodenschlammbildung vermindert (von 5-7 auf 2-09%). 

Die aus der Gleichung (14) berechneten Anodenschlammengen 
für c,—=0"5 Mol/Liter und verschiedene Temperaturen sind in folgender 
Tabelle zusammengestellt: 








go Vknach y nach 8g:0u _y-63-57 
E. HEINERTH | Gleichung (14) Amp.-St. 26.8.2 
20 1429 0-.00075 0.000839 
30 835 0-.00127 0.00151 
40 500 0-00213 0.00253 
50 319 0-.00333 0-.00395 
60 205 0-.00519 0.00616 
101 40 0.02564 0.0304 


Nur ein Versuch von E. HEINERTH!), der die kleinste Polarisation 
haben muss (D,=0-005 Amp./cm® und i=50°) stimmt mit den be- 
rechneten Zahlen nach der Gleichung (14) 


(000385 en Sera RRER 0% ER, Pehac ) 
Amp.-St. mp.-St. 


überein. Im allgemeinen aber sind die Versuchsergebnisse viel höher, 
als aus der Gleichung (14) folgt. Das konnte man erwarten, da die 
Gleichung (14) nur die theoretische Menge des Anodenschlammes gibt. 
Der grösste Teil der Differenz mit den experimentell gefundenen 
Werten soll auf die Polarisation zurückgeführt werden. 

Die Voraussetzung von E. HEINERTH!), dass die Cw'- und Cu”- 
Konzentrationsvergrösserungen bei der umkehrbaren Elektrolyse ihrer 
relativen Konzentrationen im Anolyten proportional sind, kann fol- 
gendermassen begründet werden: 


1) E. HEINERTH, loc. cit. 
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Nimmt man im Einklang mit der Theorie von Smits!) an, dass 
das metallische Kupfer dissoziiert ist, d.h. 
Cus = Cus+29s 
Cus 2 Cus+®s 
dann muss in dem Metall folgendes Gleichgewicht zwischen Cu,- und 


"w.-Ionen herrschen: 
u. 2 Cus>20ug+2 9 


— (Ous=” Cus+2@9) 
Cus 2 0us —Cus 
oder 2 Qus 2 Cus +Cus. 
Im Gleichgewicht mit der Lösung muss 
cs - es und ne File ER k, (16) 
Cow 6, Cu" 6 
sein. Da bei diesen Bedingungen beide anodische Auflösungsreaktionen 
gleiche Potentiale haben, so wird die Cu,- Konzentrationsverminde- 
rung im Metall proportional ihrer Konzentration sein, d.h. 
re 
SE not 
Die Verminderung der C’u,-Ionen in dem Metall muss aber gleich 
der Cw'-Ionenvergrösserung im Anolyten sein, d.h. 
— vsde, =vde.. 
Daraus folgt, dass 
(de,)e vs dc, eh: Eis 
dF vdF vote, 
. Setzt man c,, und c,, aus der Gleichung (16) in die Gleichung (17) 
‚so erhält man ee 154° 
dF vk,c,+k,, 
Ähnlicherweise findet man für C’w"”-Ionen 
dos _ 1 Khao 
dF 2vk,c, +k 
Aus den Gleichungen (18) und (19) folgt, dass 
(de,)e _2kc 2 
(de,)st ER. k, c; 2 k,kc, 
und endlich (de,)st _ ki 
(de )ı k, 


1) Smits, Die Theorie der Allotropie. 


BE (17) 


(18) 


(19) 


(20) 


(21) 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 156, Heft 1. 
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ist. Die Gleichung (21) zeigt, dass die Anodenschlammbildung bei 
umkehrbarem Anodenvorgang nur dann stattfinden kann, wenn ist: 


1 
4 


2 


Zusammenfassung. 


Es wurde angenommen, dass wie die Entladung von Cw'- und 
Cu”-Ionen an der Kathode, so auch die Kupferauflösung an der 
Anode bei der umkehrbaren Elektrolyse der Gleichgewichtslösungen 
proportional den relativen Konzentrationen der Ionen verläuft. 

Es wurde bei dieser Annahme gezeigt, dass der Strom das Gleich- 
gewicht zwischen Cw'- und C’u”-Ionen neben der Elektrode zerstört. 
Das zerstörte Gleichgewicht wird an der Anode die Reaktion 


2Cuw > Cu” +Cu 


hervorrufen, die den Cw'-Überschuss verbraucht und den Anoden- 
schlamm bildet. Auf diese Weise wurde gezeigt, dass die Anoden- 


schlammbildung auch ohne Polarisation entstehen kann. 


Sverdlovsk, Elektrochem. Laborat. d. Ural. Chem. Techn. Instituts 
und Physikalisch-Chemischen Forschungsinstituts. 
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Über kathodische Passivitätserscheinungen. 


Von 
E. Liebreich. 
(Mit 10 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 11. 7. 31.) 


Bei kathodischer Polarisierung lassen sich in einem Stromdichtebereich, das 
durch den Übergang des Reststromgebietes zu dem sich aufrichtenden Teil der 
Stromspannungskurve charakterisiert ist, Anomalien des Potentials beobachten; 
sie werden unter Anwendung einer Methode gefunden, bei der die Veränderungen 
des Potentials gegen polarisierende Kräfte bzw. gegen ihre proportionalen Strom- 
stärken aufgetragen werden, die unabhängig von den Veränderungen des Übergangs- 
viderstandes und des Potentialsprunges sind. — An Hand des Beispieles von Zink 
wird gezeigt, dass in dem genannten Bereich zwei Kurvenzüge möglich sind, von 
denen der eine als aktiver, der andere, bei dem mechanische Passivität auftritt, 
ıls passiver bezeichnet wird. Der Übergang vom aktiven zum passiven Kurvenzug 
erfolgt bei heraufgehender Polarisierung allmählich, bei herabgehender sprungartig. 

Methode der Messungen und Deutung der Resultate werden eingehend erörtert. 


Während es der guten Beobachtungsgabe der ersten Physiker, 
welche sich mit der Aufstellung einer Spannungsreihe der Metalle be- 
fassten, nicht entging, dass die Metalle ihr elektrochemisches Ver- 
halten mit der Reinheit der Oberfläche stark veränderten, und sie daher 
diesem Umstande mit Bewusstsein Rechnung trugen!), darf man wohl 
sagen, dass dieses Bewusstsein den späteren Generationen mehr oder 
veniger verloren ging, bis heutzutage die zu einer Spezialwissenschaft 
ich durehringende Korrosionsforschung wieder mit Nachdruck auf 
die Bedeutung des Oberflächenzustandes für das chemische undelektro- 
chemische Verhalten der Metalle hinweist. In der Tat kann man es 
heute als erwiesen ansehen, dass die Metalle in Berührung mit einem 
luft- oder sauerstoffhaltigen Elekrolyten niemals eine derartig reine 
Oberfläche besitzen, dass etwa die Bausteine des Kristallgitters un- 
nittelbar an den Elekrolyten stossen, es sei denn, dass das Metall 
unter Bedingungen in Lösung geht, bei denen das entstehende Reak- 
tionsprodukt in dem Elektrolyten leicht löslich ist. Dieser Fall ist bei 
vielen Metallen nur in starken Säuren oder mitunter bei anodischer 
Polarisierung verwirklicht. In Wasser, in Salzlösungen, ja sogar in 
schwachen Säuren ist hingegen das Löslichkeitsprodukt meist sehr 


!) MARIANINI, Schweigg. J. 49, 22. 1827. pe LA Rıvez, Phil. Mag. 11, 274. 1837. 
. 4* 
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rasch überschritten, da die sich in stromlosen Zustande bildenden, 
Salze bei den meisten Metallen basischer Natur zu sein pflegen, eine 
Tatsache, die ebenfalls schon im Anfang des vorigen Jahrhunderts 
von JÄGER!) am Eisen, Kupfer und Zink beobachtet und vielfach er- 
örtert wurde ?), um dann in Vergessenheit zu geraten und erst in neuerer 
Zeit von v. WURSTEMBERGER®) am Kupfer und Messing wieder ent- 
deckt zu werden. Aber selbst an stärkeren Säuren treten bei leicht 
zur Oxydation neigenden Metallen, wie z.B. dem Zink, Oxyde al 
primäre Reaktionsprodukte auf, welche ihre Auflösungsgeschwindig- 
keit, wie SPRING und VAN AUBEL®) wohl zuerst zeigten, beeinflussen. 
Diese Autoren kamen zu dem Schluss, dass Zink sich in 25% iger 
H,SO, nach folgendem Schema auflöst: 
Zn + H,SO, = ZnO + H,+ SO, 
SO,+aqg+ H,O = H,SO,+.aq 
H,SO, +ZnO = ZnSO, + H,O. 

Eine ähnliche Deut‘'" "ssen die Untersuchungen von Maass 
und WIEDERHOLT) zu‘ © zeigten, dass die Auflösungsgeschwin- 
digkeit des Aluminiums' Verschiedenen anorganischen und*örgani- 
schen Säuren durch die 'Aft der Anionen stark beeinflusst wird. In 
gleicher Richtung bewegt sich eine erst kürzlich von Herrn ErıcH 
MÜLLER®) erschienene Ve 'öffentlichung. 

Ohne Frage erscheint es auf den ersten Blick verwunderlich, dass 
sich selbst in Säuren bei Konzentrationen, bei denen die Auflösungs- 
geschwindigkeit der Metalle theoretisch nicht mehr durch die Menge 
des anwesenden, als Depolarisator wirkenden Sauerstoffes, sondern 


durch die H’-Ionenkonzentration allein bestimmt sein sollte, ein Einfluss] s 


des Anions unbestreitbar ist, der sich in hemmender Weise nach der 
Reihe C!', SO/, NO, auf die Auflösungsgeschwindigkeit geltend macht. 
Wir kennen dieselbe Reihe von der Passivität her. Das Chlorion hebt 
eine einmal eingetretene Passivität am leichtesten auf, es folgt das SO, - 
Ion und weiter das NO, -Ion?); bei den Nitraten macht sich bereits 
ein oxydierender Einfluss geltend, der mit zunehmender Konzentra- 


1) JÄGER, GEHLERS Physikalisches Wörterbuch 4, 679. 1828. Gilb. Ann. 11, 
288. 1802. BRUGNATELLI, GEHLENS J. Chem. Phys. 1, 54. 1806. 2) Vgl. z.B. 
FECHNER, Lehrbuch des Galvanismus und der Elektrochemie, S. 426. 1829. 
3) v. WURSTEMBERGER, Z. Metallk. 14, 23, 59. 1922. *) SPRING und van AUBEL, 
Z. physikal. Ch. 1, 465. 1887. 5) E. Maass und W. WIEDERHOLT, Z. Metallk. 
17, 117. 1925. °) E. MÜLLER, Z. Elektrochem. 86, 2. 1930. ?) C. P. RAnDoLrk, 
J. physical Chem. 14, 725. 1910. 
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tion um so ausgesprochener wird. Je mehr sich die Indizien häufen, 
lass die Passivitätserscheinungen, nicht nur die Fälle mechanischer 
Passivität, sondern auch die noch heute als Fälle chemischer Passivi- 
tät geführten, auf Schichten von Oxyden zurückzuführen sind, um so 
näher liegt es, den Einfluss der Anionen auf die Auflösungsgeschwin- 
digkeit der Metalle in analoger Weise, d.h. durch die Annahme von 
Schiehten auf ihrer Oberfläche und das verschiedene Durchdringungs- 
vermögen der Anionen zu erklären. Man w. d sich daher daran ge- 
wöhnen müssen, dass die Fälle, in denen X ir alle eine durch den an- 
grenzenden Elektrolyten bereits erzwungefletteilweise Passivität 
aufweisen, recht häufige sind. Nur in denne zen Fällen, in denen bei 
Zugabe von dem Metalle zugehörigen Ion jenine exakte Gültigkeit der 
NERNSTschen Formel nachgewiesen wer en eiann, wird man den Be- 
weis vor sich haben, dass die Metallobe -.den k in völlig ungehemmten 
Ladungsaustausch mit den Kationen ‚flächektrolyten treten kann. 
An dem Auftreten von Schichten währ des Elduflösung eines Metalles 
hindert offenbar selbst nicht eine gk « "+ £ lebhafte Wasserstoff- 
entwicllung ; einen Beweis hierfür brachı : »rst kürzlich erschienene 
Arbeit von FÖRSTER und BÖTTCHER!) übe: «ie elektrolytische Reduk- 
tion saurer Vanadinlösungen. 


Es möchte nun des Weiteren vielleicht auf den ersten Blick un- 
verständlich erscheinen, dass die Oxyde oder Salze, aus denen bestehend 
man diese dünnen Schichten anzusehen hätte, sich in sauren Lösungen 
nicht lösen sollten, während ihr Auftreten in neutralen Lösungen nach 
den vorerwähnten Beobachtungen JÄGERs schon eher verständlich er- 
scheinen würde. Aber vielleicht ist es richtig, in Anlehnung an die 
Arbeit von SPRING und VAN AUBEL eine Erklärung darin zu suchen, 
dass selbst in Säuren die Auflösung des Metalles primär über die 
Bildung eines verhältnismässig schwerlöslichen, den Zutritt des Elek- 
trolyten zur Metalloberfläche mehr oder weniger hemmenden Salzes 
oder Oxydes vor sich geht und die Auflösung dieses Salzes oder Oxydes 
ein wesentlich langsamer verlaufender Vorgang als die Entladung der 
Wasserstoffionen ist; die primäre Bildung des Salzes bzw. Oxydes 
kann man aber sehr wohl verstehen, wenn man bedenkt, dass un- 
mittelbar an der Grenzschicht Metall—Elektrolyt die H’-Ionenkon- 
zentration eine unvergleichlich geringere als in der Gesamtmasse des 
Elektrolyten sein muss. Man würde sich die Verhältnisse dann etwa 

1) F. Förster und F. BörtcHer, Z. physikal. Ch. (A) 151, 321. 1930. 
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so vorzustellen haben, dass von der Metallseite aus die Bildung der 
Salze erfolgt, während von der Elektrolytseite aus ihre Auflösung 
durch die Säure vor sich geht oder mit andern Worten, dass ihre 
Löslichkeit in der Grenzschicht Metall—Elektrolyt eine geringere als 
in einiger Entfernung von dieser Grenzschicht infolge der dort stärkeren 
H’-Ionenkonzentration ist. Jedenfalls beweisen die Arbeiten von 
W.J.Mürter!) über das Auftreten einer Bedeckungspassivität bei 
anodischer Polarisierung in Säuren vor Eintritt der eigentlichen 
chemischen Passivität, dass unter den Bedingungen einer schwachen 
anodischen Polarisierung selbst in Säuren sich neutrale Salze auf der 
Elektrode tatsächlich zu bilden vermögen. 


Zugleich zeigen aber die Ergebnisse W. J. MÜLLERS auch — und 
dies ist von Bedeutung — dass zwischen Salzen und Oxyden hinsicht- 
lich ihrer Fähigkeit, Passivitätserscheinungen hervorzubringen, offen. 
bar ein gewaltiger Unterschied besteht; die Bedeekung eines Metalles 
mit Salzen vermag niemals eine so weitgehende Passivität hervorzu- 
bringen, wie die mit Oxyden. Erstere bringen höchstens eine mecha- 
nische Passivität (Bedeckungspassivität) hervor, während letztere den 
Eintritt wahrer chemischer Passivität hervorzurufen vermögen. Basi- 
sche Salze scheinen dabei eine Mittelstellung einzunehmen. Es ist dies 
übrigens eine Erkenntnis, die für die Korrosionsforschung nichts 
neues bringt, die sich aber verlohnt, in diesem Zusammenhange hervor- 
zuheben; demgemäss sind fast alle Methoden, welche durch Verände- 
rung der Metalloberfläche einen chemischen Schutz hervorzubringen 
suchen, darauf eingestellt, in allererster Linie Oxyde oder basische 
Salze auf den Metallen zu erzeugen. Strukturelle und Löslichkeits- 
eigenschaften sind bei diesen offenbar völlig andere als bei den neu- 
tralen oder sauren Salzen; nur erstere vermögen zu einer so gut wie 
völligen Reaktionshemmung zu führen. Besonders lehrreich ist in 
dieser Beziehung die aus den Untersuchungen W.J. MÜLLERS ge- 
wonnene Erkenntnis, dass die durch neutrale Salze bewirkte Be- 
deckungspassivität bei Eintritt der chemischen, oxydischen Passivität 
verschwindet und sich letztere — zwar elektrochemisch durch Erhöhung 
der effektiven Stromdichte infolge der Bedeckung mit Salzen bedingt 
— chemisch unabhängig von ihr ausbildet. 


1) W. J. MÜLLER, Z. Elektrochem. 85, 656. 1929. W. J. MÜLLER und O. Löwy, 
Monatsh. Ch. 49, 47. 1928. 51, 73. 1829. W.J. Mürter und L. HoLLeck, Monatsh. 
Ch. 52, 425. 1929. 
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Man wird aus diesen Anhaltspunkten folgern dürfen, daß stets 
dann, wenn die Bedingungen derart sind, dass sich Oxyde oder wenig- 
stens basische Salze auf einer Metalloberfläche bilden können, Poten- 
tialänderungen zu erwarten sein werden, welche die Kennzeichen 
einer mehr oder weniger ausgesprochenen Passivität sind. 


Kathodische Polarisation und Passivitätserscheinungen. 


In einer Reihe von Arbeiten hatten LiEBREICH und WIEDER- 
HoLT!) gezeigt, dass auch bei kathodischer Polarisation Erscheinungen 
auftreten, die man mit einer gewissen Berechtigung, wie dies auch 
schon von A. Hörne?) in einer im FÖrsTeErschen Institut ausgeführten 
Arbeit in einem ähnlichen Falle geschehen ist, als kathodische Passivi- 
tätserscheinungen ansprechen kann und zwar beobachteten sie, dass 
bei allen Metallen, soweit sie sie untersuchten, selbst bei den Edel- 
metallen, in ?/. norm. Schwefelsäure ein gewisser kathodischer 
Stromdichtenbereich besteht, in dem eine Verzögerung im Anstieg des 
Potentiales bei Steigerung der polarisierenden Kraft, d. h. eine schein- 
bare Veredelung des Materiales zu beobachten ist. Sie erklärten diese 
Erscheinung durch das Auftreten von Deckschichten, die sich nach 
einer vorhergehenden kurzen Aktivierungsperiode als Folge der Über- 
schreitung des Löslichkeitsproduktes des dabei entstehenden Oxydes 
oder basischen Salzes kurz vor der Entwicklung sichtbaren Wasser- 
stoffes ausbilden. Die Metalle zeigen eine um so grössere Neigung zu 
passivem Verhalten, je schneller die Aktivierungsperiode überwunden 
ist, d.h. je schneller mit steigender polarisierender Kraft auch eine 
gleichmässige Steigerung des Kathodenpotentiales wieder auftritt und, 
damit zusammenhängend, sichtbare Wasserstoffentwicklung eintritt. 
Die Ursache der Erscheinung in ihrer Gesamtheit erblicken sie in dem 
Auftreten eines gewissen Überschusses an OH’-Ionen an der Grenz- 
schicht Elektrolyt—Metall, der dadurch entsteht, ‚dass der erste 
elektrolytisch entstehende atomare Wasserstoff teils zur Reduktion 
gelösten Sauerstoffes zu Wasser, teils infolge von Absorption durch 
das Kathodenmaterial verbraucht wird‘. Die Stärke der beobachteten 
Erscheinung ist dabei, wie man sieht, der Überspannung antibat. 
Hieraus schien der Schluss gerechtfertigt, ‚‚dass bei den Metallen mit 
hoher Überspannung die Deckschicht (die sich in jenem bestimmten 
Strombereich bildet) verhältnismässig dick und porös ist bzw. sich 


1) E. LiEBREICH und W. WIEDERHOLT, Z. Elektrochem. 30, 263. 1924. 31, 6. 
1925. 834, 28. 1928. 2) A. Hörnc, Z. Elektrochem. 22, 291. 1916. 
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bald hier öffnet und dort schliesst, während bei den Metallen mit ge. 
ringer Überspannung die Haut dünn und gleichmässig ist“. Eben die 
gibt der Auffassung Raum, dass den Metallen mit geringer Über. 
spannung, d.h. den edlen Metallen, eine grössere natürliche Neigung 
zu passiven Verhalten eigen ist, als den an sich leicht oxydablen, 
welche eine hohe Überspannung aufweisen. 

Das Material, auf welches sich diese Annahmen stützten, waren 
einerseits Strompotentialkurven, bei denen das jeweilige kathodisch 
Potential nicht wie gewöhnlich gegen den durch die Zelle fliessenden 
Strom ?,, sondern gegen die Stromstärke J eines Hauptstromkreises, 
zu dem die Zelle im Nebenschluss lag (vgl. Fig. 1), aufgetragen wurde, 
und andererseits direkte Beobachtungen der Vorgänge an den sehr 
klein gehaltenen Kathoden mit Hilfe der Schlierenmethode oder die 
Verfolgung der Art des Auftretens des ersten sichtbar entweichenden 
Wasserstoffes (punktförmige oder gleichmässige H,-Entwicklung) oder 
endlich die Beurteilung der Oberflächenbeschaffenheit der Kathode 
nach längerer Einwirkung des Elektrolyten unter Einhaltung der 
kritischen Stromdichten. 

Die Ergebnisse der Strompotentialkurven ermöglichten es auch 
bei denjenigen Metallen, bei denen die direkten Beobachtungen im 
Stich liessen, z.B. beim Platin und Palladium, aus der Form der 
Kurven Schlüsse auf die kathodischen Vorgänge zu ziehen und nach- 
zuweisen, dass auch bei diesen Metallen in geringem Masse Passivitäts- 
erscheinungen bei kathodischer Polarisation in dem bestimmten Strom- 
dichtenbereiche auftreten, welches dadurch charakterisiert ist, dass 
es den Übergang zwischen dem Reststromgebiet und dem sich steil 
aufrichtenden Teil der Stromspannungskurve bildet. 


Die Methode. 


Die Methode, die bei den nachfolgenden Messungen am Zink 
ebenso, wie bei den früheren vorerwähnten Messungen, zur Anwendung 
kam, verfolgt das Ziel, die Veränderungen des Potentiales einer polari- 
sierbaren Elektrode gegen die Stromstärke des die Elektrode durch- 
fliessenden Stromes unter Bedingungen zu messen, unter denen diese 
durch die auftretenden Polarisationserscheinungen, d.h. Änderungen 
des Übergangswiderstandes oder des Potentialsprunges in ihrer Grösse 
nicht beeinflusst wird. Geschieht dies nicht, so kann der doppelte 
Einfluss dieser Grössen einerseits auf den Wert von e, wenn unter 
Strom gemessen wird, anderseits auf den Wert der Stromstärke in 
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vielen Fällen und gerade bei jenen, die physikalisch die grösste Wahr- 
scheinlichkeit für sich haben, Diskontinuitäten des Kurvenzuges aus- 
gleichen, so dass sich bedeutsame Vorgänge der Erkennung völlig ent- 
ziehen können. Diese Forderung, deren Zweckmässigkeit im allge- 
meinen nicht beachtet wird, ist nur dann erfüllt, wenn Gesamtwider- 
stand und EMK des von dem zu messenden Strome durchflossenen 
Stromkreises gross gegen die mit steigender Polarisation auftretenden 
Änderungen des Übergangswiderstandes oder des Potentialsprunges 
sind. Man erfüllt diese Bedingungen, wenn man z. B. die Zelle direkt 
in einen mit 110 Volt betriebenen Stromkreis unter Vorschaltung von 
Widerständen in der Grössenordnung von einigen Megohm schaltet, wie 
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dies z. B. in einer Arbeit von BODENSTEIN und PoHL!) geschehen ist; 
doch bringt die Einstellung des Stromes dann Unbequemlichkeiten 
mit sich. Eine andere Methode, um sich von dem Einfluss der Polari- 
sationserscheinungen auf die Stromstärke frei zu halten, wäre die, dass 
man für den Fall der Unpolarisierbarkeit beider Elektroden 
bei bekanntem Widerstand der Zelle diejenigen Widerstandswerte des 
äusseren Stromkreises berechnet, welche der Steigerung der Strom- 
stärke um eine gewählte Einheit entsprechen würden und, ungeachtet 
der tatsächlichen Stromstärke, auf diese Widerstandseinheiten ein- 
stellt und & gegen sie aufträgt; in diesem Falle wäre man nicht darauf 
angewiesen, den äusseren Widerstand und die polarisierende EMK 








1) M. BoODENSTEIN und W. Pour, Z. Elektrochem. 11, 375. 1905. 
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gross zu wählen. Eine weitere Methode — und dies ist die bei den 
Messungen verwandte — besteht darin, dass die Zelle, wie üblich, in 
den Nebenschluss eines Hauptstromkreises gelegt wird und dann die 
nach der Kompensationsmethode gemessenen Werte für das Potential 
der polarisierbaren Elektrode — während die andere Elektrode (z.B, 
platiniertes Pt) unpolarisierbar gehalten wird — nicht, wie üblich, 
gegen die die Zelle durchfliessende Stromstärke, sondern gegen die 
Stromstärke im Hauptstromkreise aufgetragen werden (vgl. hierzu die 
Schaltung in Fig. 1). Man erhält dann zwar als Ordinatenwerte nicht 
die tatsächlich durch die Elektrode fliessenden Stromstärken, erreicht 
aber durch geeignete Wahl der Widerstandsgrössen im Haupt- und 
Nebenstromkreis, dass e gegen eine Grösse aufgetragen wird, die der 
für unpolarisierbare Elektroden geltenden Stromstärke in der Zelle 
proportional ist, da J praktisch von Änderungen des Übergangswider- 
standes an der Elektrode oder des Potentialsprunges unter den nach- 
folgend zu erörternden Bedingungen unbeeinflusst bleibt. 

Da für fehlende Polarisation 
3£ = const 
ist, heisst dies, dass die Zuwachswerte von J über denjenigen Wert 
von J, der i, = 0 entspricht, unter den genannten Voraussetzungen 
praktisch denjenigen Stromstärken proportional sind, die bei Fehlen 
jeder Polarisationserscheinung durch die Elektrode fliessen würden. 
Tritt nur Konzentrationspolarisation auf, wird die Kurve einen loga- 
rithmischen Verlauf nehmen; treten Veränderungen des Übergangs- 
widerstandes oder des Potentialsprunges auf, werden gewisse Un- 
stetigkeiten oder Abweichungen vom logarithmischen Verlauf dadurch 
auftreten, dass die Werte von e entweder zurückbleiben oder voran- 
eilen, ohne dass zu befürchten ist, dass ein gleichzeitiges Sinken oder 
Steigen der Stromstärke die Erkennung einer anomalen Veränderung 
von e verhindert, wie die z. B. der Fall wäre, wenn & negativer und die 
Stromstärke zugleich infolge Verringerung des Übergangswiderstandes 
grösser oder e positiver und die Stromstärke zugleich infolge Ver- 
grösserung des Übergangswiderstandes kleiner wird. 

Bezeichnet in der aus Fig. 1 zu ersehenden Schaltung, in der die 
in der Verzweigung befindliche Zelle der EMK im Hauptstromkreise 
entgegengeschaltet sei: 

E = die EMK der Batterie im Hauptstromkreise, 

e = die EMK der Zelle, 
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W = den veränderlichen Widerstand im Hauptstromkreise, 

wo, — den konstanten Widerstand zwischen den Verzweigungs- 
punkten, 

0, — den Gesamtwiderstand der die Zelle enthaltenden Ver- 
zweigung, 

J = den im Hauptstromkreise fliessenden Strom, 

i, =den durch w, fliessenden Strom, 

i, = den durch die Verzweigung w, fliessenden Strom, 


so ergibt sich aus den KIRCHHOFFschen Sätzen: 


E(w, +w,) — ew, 
J= 5 
Ww,+w,)+w,w, 
E-e "— 
Jun k w; ur uw. 
,. ww 
age 
w, + w, 
Ss Ew,+eW 
ı Wiw+w,)+w,w,' 
Br; 
E+e 
w 


ı 


oder 8 


w(i +, 
| w, 1 


Ew, — e(w,+ W) 
 Wiw, +w,)+w,w,' 
w+ W 
i, sg w — 2 5 a) 
w(i+ '\+w, 
w, 


E-e 


Damit die Zelle im richtigen Sinne polarisiert ist, i, also in gleicher 
Richtung wie J und i, läuft, ist, wie aus (3a) zu ersehen ist, Bedingung, 


dass 


W=u, ( _ ) (4) 


ist. Soll.J praktisch unabhängig von Änderungen von w, sein, so muss 
der Gesamtwiderstand des Hauptstromkreises + Verzweigungen gross 
gegen dw, sein [siehe Gleichung (la)]. Dies kann geschehen, wenn W, 
w, und w, gross gewählt werden. Die vorstehende Bedingung für i, (4) 
lässt nicht nur ein grosses w, zu, sondern fordert direkt ein solches, 
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wenn E als nicht bedeutend grösser als e gegeben ist. Auch w, würde 
sich empfehlen gross zu nehmen, wenn nicht ein anderer Umstand 
dagegen spräche: nämlich die Möglichkeit zu besitzen, mit den 
von den Polarisationserscheinungen unabhängigen J auch gleichzeitiz 
i, in einer von den Polarisationserscheinungen abhängigen Weis 
zu messen), woraus bei Vergleich beider sich so ergebender Kurven, 
wie weiter unten ausgeführt werden wird, sich wichtige Schlüsse 
über die Vorgänge an der Elektrode ziehen lassen. Aus dem Nenner 
der Formel (3a) erkennt man leicht, dass der Einfluss einer Änderung 
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Fig. 2. 


von w, um so grösser auf ?, ist, je kleiner w, selbst ist. Man wird also 
im Hinblick auf die Notwendigkeit w, klein zu lassen, die Unab- 
hängigkeit der Grösse J von dw, dadurch zweckmässig erzielen müssen, 
dass man w, und damit auch W möglichst gross wählt. 

Nun sind aber ausserdem die Werte von = mit steigender 

2 

Stromstärke, also fallendem W auch bei Konstanthaltung aller son- 
stigen Grössen keinesfalls gleich (vgl. hierzu Fig. 2), sondern durch- 
laufen den Wert 0 in dem Augenblick, wo die Zelle stromlos wird. Es 
ergibt sich nämlich aus 


!) E. LiEBREICH und W. WIEDERHOLT, Z. Elektrochem. 85, 367. 1929. 
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'_ ElWw, +w,) +w,w]—- (W+ w,)[Elw, + w,)— ew,] 
dw [W(w, + w,) + w,w,]” 





= 0 


W= w(.-1) 


als Bedingung für die Unabhängigkeit der Grösse J von Änderungen 
von %,. Dies ist aber (siehe oben) die Bedingung für i, = 0. 
Mit dann weiter steigendem J, d.h. fallendem W, werden die 
= allmählich grösser. Ebenso durchlaufen auch die Werte 
2 
di di 


von —* und —-?* den Wert 0 im Augenblick der Stromlosigkeit der 
dw, dw, 


Zelle. me, ist dabei stets un. entgegengerichtet und der absolute Wert 
dw, dw, 


Werte von 





von = immer gleich der Differenz der absoluten Werte von 
2 
di, di, aJ di, di 
dw, eria dw,’ " dw, dw, "dw, 





sein muss, 
Die Verhältnisse lassen sich in einfacher Weise aus Fig. 2 ersehen. 
Da die Methode darauf ausgeht, J im Vergleich zu i, möglichst 
unempfindlich gegen Veränderungen von w, zu halten, so kommt es 
darauf an, das Verhältnis der prozentualen Änderungen von J zu i, 
kennen zu lernen: 








dJ 
I _dI ii _ ElWWw, +w,)+ ww] —(W+w,)(E(w, + w,) —ew,) % 
di, di, Et — (w + w,)(Ew,— e(w,+ W)) J 
N 
„@-9 
ur u: Ew,— e(w,+W) 
we „e-q, we wE-g Eiw, +w,)-— eu, 
TR naT" Res e 
(E-e 
u e Zähler ;, in (3) 
> Pu - - R 
W-w, (E-e) 2 A giE- -) Zähler J I in (1) 


1 
Aus der Formel ist leicht zu ersehen, dass die prozentuale Ände- 
rung von J wesentlich geringer wie die von ti, gehalten werden kann. 
Setzt man z.B. folgende Werte ein: E =4Volt, e=1Volt, 
W = 2000 Ohm, w, = 1000 Ohm, w, = 200 Ohm, so verhalten sich 
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die Änderungen von J zu i, wie 1:22'8; setzt man statt 200 Ohn 
für w, 1000 Ohm, so erhalten sich die Änderungen von J zu i 
wie 1:42. | 

Was nun die Änderungen von e anbelangt, so ist aus (1) leicht zı 
ersehen, dass J von Änderungen von e unabhängig wird, wenn w, = 0 
wird, d. h., wenn die Zelle kurz geschlossen ist. Ebenso geht aus (}) 
ohne weiteres hervor, dass i, niemals von Änderungen von e unal- 
hängig werden kann (vgl. hierzu Fig. 2). 

Da die Änderungen von i, und i, stets im entgegengesetzten Sinn 
verlaufen und immer J =t, + t, ist, so sind die absoluten Werte von 


1J . Ä ; ) 
- j, {mmer gleich der Differenz der absoluten Werte von = und uf 
2 


de 
al, : R di, 
ist also immer kleiner als le . 
e de 


Das Verhältnis der prozentualen Änderungen von J und i, ergibt 
sich wiederum wie folgt: 
dJ 
a. i, w, Zähler :, in (3) 
di, di, J w,+W Zähler J in (I) 


tz 


Bei denselben eingesetzten Werten wie vorstehend, ergeben sich 
als Verhältnis der Änderungen von e auf J und i, die Zahlen 1:11'4 
bzw. 1:21. 

Man sieht also, dass es mit dieser Methode gelingt, J weitgehend 
von Änderungen des Übergangswiderstandes und des Potential- 
sprunges unabhängig zu machen, ohne zu hohen Spannungen und 
sehr grossen Widerständen greifen zu müssen. 

Dass ein bedeutender Vorteil darin liegt, die jeweiligen Werte 
von e gegen eine von den Polarisationserscheinungen unabhängige 
Grösse zu messen, zeigen die nachfolgenden Aufnahmen am Zink. 
Während bei den e/i,-Kurven oft kaum erkennbare Abweichungen 
von dem regelmässigen Kurvenzuge auftreten, zeigen gleichzeitig die 
e/J-Kurven deutlich erkennbare Unstetigkeiten. 

Wie schon erwähnt wurde, wird die Deutung der &/J-Kurve da- 
durch erleichtert, dass man gleichzeitig mit der e/J-Kurve auch eine 
€ /is-Kurve aufnimmt, also gleichzeitig auch die tatsächlich durch die 
Elektrode fliessende Stromstärke mitmisst. Die Verhältnisse lassen 
sich folgendermassen darstellen: 

















Us (5) 
unab- 





Sinne 
> von 
d 1, 

de’ 


rgibt 


sich 
11'4 


end 
tial- 
und 





erte 
gige 
ink. 
gen 

die 












da- 






ine 





die 






sen 








Steigerung von J zurückbleibt. Dann lassen sich zwei Fälle für den ° 
gleichzeitigen Verlauf der e/i,-Kurve beobachten: 






Veröffentlichung!) entstammt). 
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I. Es möge bei der e/J-Kurve der Fall eintreten, dass e bei 


a) i, steigt bei Steigerung von J (und verhältnismässig wenig 
verändertem &) stark an, oder 

b) &, bleibt trotz Steigerung von J annähernd konstant oder fällt 
sogar etwas (vgl. hierzu die Kurve in Fig. 3, welche einer früheren 
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Ag unter H, gegen Pt in 0,02 n H,ö0, Skt 
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Fall b) 
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Fig. 3. 


Der Unterfall a) bedeutet offenbar, dass ein bestimmter, ein be- 
stimmtes Potential verlangender Vorgang an der Elektrode vor sich 
geht, der die Stromführung übernimmt; der Unterfall b) hingegen, 
bei dem i, trotz steigendem J zurückbleibt, findet seine Erklärung 
offenbar darin, dass sich auf der Elektrode eine Deckschicht bildet, 
infolge derer der Stromdurchtritt erschwert wird und gleichzeitig der 
Wert von e durch das auftretende grössere ti, - w zwischen Elektrode 
und Kapillaröffnung der Normalelektrode zu edel gemessen wird. 
Würde der durch das Zurückbleiben der i,-Werte entstehende 
flache Verlauf der e/i,-Kurve im Falle b) seine Erklärung in einer 


1) Z. Elektrochem. 35, 367. 1929. 
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Ionenverarmung ohne Bildung einer Deckschicht finden, so müsste 
im Gegenteil e zu negativeren Werten voraneilen, d.h. das Potential 
müsste gleichzeitig unedler werden. 

Aber auch die zeitliche Veränderung von i, und auch & bei 
unverändertem J gibt über die Vorgänge bedeutsame Aufschlüsse, 
Hält man J konstant, so findet man, dass sowohl im Unterfalle a) 
als auch b) i, zeitlich sinkt, wobei auch e zu edleren Werten wandert. 
Hinsichtlich des Wanderns von & bei der e/J-Kurve ist dieser Fall 
schon früher für Gold- und Nickelelektroden beschrieben worden!): 
dies lässt sich nur so deuten, dass sich bereits während des Auftretens 
des die Stromführung übernehmenden bestimmten Vorganges eine 
Deckschicht zu bilden beginnt, welche sich während ihres Bestehens 
weiter verstärkt. Das Gleiche tritt verstärkt im Falle b) ein. 

Hält man dagegen t, konstant, zu welchem Zwecke man J steigern 
muss, so wandert e zu negativen Werten, d.h. zu einer Kurve er- 
schwerten Stromdurchtrittes. Die Feststellung von Deckschichten auf 
diese letzte Weise haben F. FÖRSTER und F. BÖTTCHER?) angewandt; 
sie bezeichnen die so entstehenden horizontalen Linien als ‚Grenz- 
linien“, 

2. Es möge der Fall eintreten, dass e bei Verminderung von J 
annähernd den gleichen Wert behält oder sogar zu negativeren Werten 
zurückwandert. Dann lassen sich wieder zwei Unterfälle für gleich- 
zeitig aufgenommene e/is,-Kurven beobachten: 

a) i, bleibt trotz der Verminderung von J auf dem gleichen Werte 
oder steigt sogar an; 

b) i, geht gleichzeitig mit J (bei nur wenig verändertem e) zu 
niedrigeren Werten herab. 

Der Unterfall a) bedeutet, dass ein vorhanden gewesener Über- 
gangswiderstand verschwindet, dem zufolge auf der einen Seite ı, 
steigt und auf der anderen Seite e als Folge des geringeren i,w zwischen 
Elektrode und Kapillarenöffnung der Normalelektrode zu negativeren 
Werten eilt. 

Dieser Fall ist von ganz besonderem Interesse, da er beim Zink 
bei herabgehender Polarisation tatsächlich explosionsartig auftritt. 
Es darf in dieser Hinsicht schon hier auf die späteren Abbildungen 
der gemessenen Kurven hingewiesen werden. 


1) Z. Elektrochem. 34, 39. 1928. 2) F. Förster und F. Börrcher, Z. 
physikal. Ch. (A) 151, 358ff. 1930. 
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Der Unterfall b) ist das Gegenstück zu la) und bedeutet, wie 
iieser offenbar, dass ein ganz bestimmter neuer Vorgang an der Elek- 
rode ohne Veränderung ihres Oberflächenzustandes die Stromführung 
ihsrnommen hat; es ist sozusagen der normale Fall bei Verhältnissen, 
.i denen verschiedene Vorgänge an der Elektrode möglich sind, von 
Ionen jeder sein bestimmtes Potential verlangt. 

Auch hier kann die Erkennung des Elektrodenvorganges durch 
lie zeitliche Verfolgung von i, bei unverändert gelassenem . unter- 
tützt werden. Das Verschwinden von Übergangswiderständen wird 
lurch eine zeitliche Veränderung von ti, zu höheren Werten bei gleich- 
zeitigem Wandern von e zu unedleren Werten angezeigt. 

Im Prinzip ist also die Erkennung der Elektroden- 
‘orgänge in der Weise möglich, dass man i, gegen Ände- 


rungen des Potentialsprunges und des UÜbergangswider- 


tandes möglichst empfindlich hält, die Veränderungen 
von e gegen eine von Änderungen der genannten Grössen 
möglichst unempfindliche Stromstärke, nämlich J, unter- 
sucht und die Bedeutung der so gefundenen anomalen 
Veränderungen von e,d.h. Zurückbleiben oder Voraneilen 
dadurch findet, dass man sieht, ob die Werte für , gleich- 
zeitig fallen oder steigen. 

Bleibt e zurück und fällt i, zugleich zeitlich, so bedeutet dies 
eine Vergrösserung des Übergangswiderstandes, da ohne einem solchen 
i, [vgl. Gleichung (3)] bei Verringerung von e grösser werden müsste ; 
die Neigung von e, edleren Werten zuzustreben, beruht dann auf der 
Mitmessung eines grösseren i,w. Fällt dagegen i, zeitlich nicht oder 
steigt es sogar an, so bedeutet dies, dass die Neigung von e, bei edleren 
Werten zu beharren, auf andere Ursachen (Konzentrationspolarisa- 
tion, eventuell auch Abscheidung von Metallionen oder Legierungs- 
bildung), jedenfalls nicht auf Deckschichtenbildung zurückzuführen ist. 

Die Beobachtung des Verhaltens von e gegen das von den Polari- 
sationserscheinungen abhängige i, führt nicht zu den gleichen Resul- 
taten, da nie einwandfrei beobachtet werden kann, ob e wirklich zu- 
rückbleibt oder voraneilt. Man kann zwar in der Weise auch bei den 
,/e-Kurven vorgehen, dass man für jeden Punkt der Kurve bei kon- 
stant gehaltenem i, eine Zeitkurve aufnimmt!); die Erkennung 
anomaler Elektrodenvorgänge geht aber jedenfalls bei Aufnahme der 
:/J-Kurve wesentlich schneller vonstatten, insbesondere ist die Me- 


ı) F. Förster und F. BÖTTCHER, loc. cit. 


2. physikal. Chem. Abt.A. Bd. 156, Heit 1. 
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thode überall dort von Vorteil, wo es sich um schnell vor sich 
gehende Veränderungen des Elektrodenzustandes handelt. 

Eilt e zu negativeren Werten, und steigt dabei zugleich zeitlich 
i,, so bedeutet dies, dass ein Übergangswiderstand im Verschwindeı 
ist und e als Folge eines geringeren i,w unedler wird. Fällt dagegen 
i, oder bleibt es annähernd konstant, so weist dies auf andere Polari- 
sationsursachen hin, da i, [vgl. Gleiehung (3)] bei vergrössertem e an 
sich abnehmen muss, falls w, konstant bleibt. 

Bei diesen Überlegungen ist, als physikalisch unmöglich, der Fıl) 
ausgeschlossen worden, dass eine Deckschicht sich etwa unter gleich- 
zeitiger Verunedelung des Potentials bilden würde bzw. dass das Ver- 
schwinden einer Deckschicht etwa mit einer gleichzeitigen Veredelung 
des Potentiales vor sich gehen könnte. 


Die Einzelheiten der Versuchsanordnung. 


Die Schaltung der Versuchsanordnung ist wieder aus Fig. | nı 
ersehen. Bei den Messungen war: E = 4 Volt, w, = 1000 Ohm, der 
mit Wechselstrom gemessene Widerstand der Zelle betrug 200 Ohn 
bei Füllung mit !/,, norm. H,SO,. 

Als Anode fand eine platinierte Pt-Elektrode mit 5cm? wirk- 
samer Fläche Verwendung; die Kathoden wurden so gehalten, das 
ihre wirksame Fläche stets ungefähr 3 bis 5 mm? betrug. 

Es kamen folgende zwei Zinkmaterialien in Anwendung, die in 
Drahtform oder in Form von 01 mm starken Blechen vorlagen, aus 
denen ganz schmale Streifen ausgeschnitten wurden: 

a) Zink (Herkunft Riedel-de Haön) mit 0-50% Pb, 0-004% Ci 
und 0-017% Fe als Verunreinigungen. 

b) Nach dem Taımton-Verfahren hergestelltes Elektrolytzink 
(Herkunft Abteilung für Elektrochemie der Siemens & Halske A.G.), 
vollkommen bleifrei, mit nur 0°0019% Cu und 0:0085% Fe als Ver- 
unreinigungen. 

Die verwandte Schwefelsäure war D.A.B.-Ware von Kahlbaun, 
mit nur Spuren von Blei und Arsen. 

Als Zelle wurde ein U-Rohr verwandt, dessen Maasse und Einzel- 
heiten aus Fig. 4 zu ersehen sind. Die besondere Form wurde ge- 
wählt, um die Kathode vor Einwirkungen des anodischen Sauer- 
stoffes zu schützen. Beide Schenkel des U-Rohres waren oben mit 
durehbohrten Gummistopfen verschlossen und konnten getrennt mit 
Wasserstoff durchspült werden. 
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ie verwandte Schwefelsäure wurde vor Gebrauch ausgekocht 
ınd mit durch Pyrogallol und AgNO, geleiteten Wasserstoff 24 Stun- 
len lang vor jeder Massung im U-Rohr durchspült. 

Die Zinkelektroden wurden, unmittelbar vor Einführung in das 
U-Rohr durch vor- und nachher verschlossen gehaltenes Loch, mit feinem 
Schmirgelpapier blank gerieben und dann mit einem mit Alkohol be- 
feuchteten Filtrierpapier von anhaftendem Schmirgel befreit. Sie 
wurden stets so unter Strom”eingeführt, dass sie gleich schwach ka- 
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Fig. 4. 






thodisch polarisiert waren; stellte sich der Strom durch nicht richtige 
Bemessung des Widerstandes im Hauptstromkreise versehentlich so 
ein, dass das Zink anodisch polarisiert wurde, so wurde das betreffende 
Metallende zu weiteren Messungen nicht benutzt, sondern abge- 
schnitten. 


vum, 


Die Kurven. 


1zel- 

ge- Die Messungen wurden mit beiden vorerwähnten Zinksorten vor- I 
uer- genommen. Irgendwelche typischen Unterschiede zwischen beiden 

mit Zinksorten im Verlauf der Kurven konnten nicht festgestellt werden, 


mit so dass die bei den Kurven beobachteten Unstetigkeiten nicht auf Ver- 


unreinigungen des Materiales zurückgeführt werden können; ebenso 


Hr 
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wenig ist anzunehmen, dass die Spuren von Blei und Arsen in der 
Schwefelsäure bei der angewandten Verdünnung von irgendeinen 
Einfluss gewesen sein können. 

Die einzelnen Kurven unter sich weichen in manchen Einzel. 
heiten voneinander ab; dies gilt sowohl für die e/J-Kurven, als auch 
für die &/i,-Kurven und ist offenbar bedingt durch gewisse Zufällig. 
keiten in der Veränderung der Oberflächenbeschaffenheit während de 
Polarisierung. 

Durchgehend für alle Aufnahmen — es wurden im ganzen 3] 
Kurven aufgenommen, von denen 4 typische (Fig. 5 bis 8) abgebilde: 
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Fig. 5. 


sind — ist aber der Unterschied, der in dem Verlaufe der e/J-Kurven 
und der stets gleichzeitig aufgenommenen e/i,-Kurven zutage tritt. 
Während die e/i-Kurven einen im ganzen regelmässigen Verlauf 
nehmen, ist dies für die e/J-Kurven nicht der Fall. Man kann den 
Verlauf dieser letzteren dahin charakterisieren, dass zwei in ihrer 
Potentiallage voneinander getrennte Kurvenzüge auftreten, die durch 
ein beim Heraufgehen durch starke Schwankungen des Potentials ge- 
kennzeichnetes Kurvenstück verbunden sind; beim Heruntergehen 
wird die Verbindung zwischen diesen beiden Kurvenzügen in fast 
allen Fällen (Ausnahme siehe z. B. Fig. 5) durch einen Sprung dar- 
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gestellt, der den bei edleren Potentialen liegenden Kurvenzug mit den 
bei unedleren Potentialen liegenden verbindet; die bereits stark abge. 
schwächte Wasserstoffentwicklung bricht dabei wieder spontan durch. 
Dieses plötzliche Hinschnellen des Potentiales zu stark unedlen Werten 
macht sich gleichzeitig bei der e/i,-Kurve durch ein Hinaufeilen der 
Stromstärke bemerkbar, wobei aber der so erreichte erhöhte Wert der 
Stromstärke stets nicht bedeutend von einem Punkt des bereits durch- 
laufenen Kurvenzuges abweicht, so dass eine Unstetigkeit im Kurven- 
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zug selbst nicht auftritt. Beim weiteren Herabgehen durchlaufen die 
t,-Werte dann nochmals denselben Kurvenzug, während bei der e/J- 
Kurve ein bei unedleren Potentialen liegender Kurvenzug durchlaufen 
wird, der sich mehr oder weniger gut mit dem Kurvenzug deckt, wie 
er erhalten wird, wenn man von 0 an die Polarisierung allmählich 
steigert. 

Fig. 8 zeigt diese Verhältnisse sowohl für die e/J- als auch für die 
&/is-Kurve deutlich. a ist bei beiden der heraufgehende Kurvenzug, 
b der heruntergehende; er hört bei der i,-Kurve beim unteren Punkte 
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hauf. Es springt die Stromstärke i, dann zum oberen Punkte ce, von 
wo aus die Kurve dann wieder auf dem Kurvenzuge c bis zum 0-Werte 
herabgeht. In den meisten Fällen liegen aber die Kurvenzüge «a, b 
und e der i,-Kurve so dicht beieinander, dass sie praktisch zu- 
sammenfallen, während sie bei der J-Kurve völlig getrennt verlaufen. 


In den Kurven 5, 6, 7 und 8 ist das Herauf- und Herabgehen 
der is-Werte nicht besonders kenntlich gemacht worden, sondern es 
sind die einzelnen Punkte ohne Rücksicht auf ihre zeitliche Reihen- 
folge eingezeichnet. Die Kreuze markieren die Werte der herab- 
sehenden Kurven, die Punkte die der ansteigenden Kurven. 

Es sei noch bemerkt, dass die &/i-Kurven mitunter einen leichten 
Buckel zeigen; dieser tritt immer dann auf, wenn gleichzeitig das 
Verbindungsstück zwischen dem unteren und dem oberen Kurvenzug 
der e/J-Kurve besonders deutlich ausgeprägt ist. 


Diskussion der Resultate. 


Bei der Beurteilung der Kurven muss man sich vor Augen halten, 
dass es sich um Kurven handelt, welche den Übergang vom Rest- 
stromgebiet zu dem aufgerichteten Teile der Stromspannungskurve 
wiedergeben, d.h. jenem Teile, bei welchem Wasserstoff glatt ent- 
wickelt wird; sie stellen also das Gebiet vor beginnender und bei be- 
ginnender Wasserstoffentwicklung dar. 

Die aufgenommenen e/J-Kurven geben zu erkennen, dass bald 
nach beginnender Polarisation eine Störung im Fortschreiten der 
Reststromkurve eintritt, insofern als dieser Kurvenzug nicht bis zum 
Beginn sichtbarer Wasserstoffentwicklung führt, sondern, bevor es 
hierzu kommt, unter Kleben des Potentiales, zu einem durch edlere 
Potentiale gekennzeichneten, aber dem ersten Kurvenzug ungefähr 
parallel verlaufenden Kurvenzug abbiegt, auf welchem dann die sicht- 
bare Wasserstoffentwicklung einsetzt. 

Bei herabgehender Polarisation verfolgt das Potential zuerst 
wieder den soeben durchlaufenen edleren Kurvenzug, springt aber 
dann plötzlich auf den unedleren unteren Kurvenzug über und zwar 
unter derartiger Verunedelung des Potentiales, dass auch auf dieser 
Kurve Wasserstoff stürmisch entweicht. Dies zeigt, dass der erste 
mit steigender Polarisation durchlaufene Kurvenzug auch zur Wasser- 
stoffentwicklung führen würde, wenn er sich noch etwas weiter ver- 
folgen liesse. Bei anderen Metallen, bei welchen die Verhältnisse bei 
steigender Polarisation ähnlich liegen, zum Beispiel bei Gold und 
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Nickel, gelingt es tatsächlich auch mit steigender Polarsiation auf 
dem ersten Kurvenzug die beginnende Wasserstoffentwicklung zu er- 
reichen, bevor der Übergang zu dem bei edleren Potentialen liegenden 
annähernd parallelen Kurvenzug stattfindet!). Die dann eben be- 
ginnende Wasersstoffentwicklung versiegt bei diesem Abbiegen aber 
wieder und es bedarf erst einer weiteren Steigerung der Polarisation, 
um sie wieder zur Erscheinung zu bringen. 

Umgekehrt versiegt die Wasserstoffentwicklung beim Zink bei 
herabgehender Polarisation allmählich auf der edleren oberen Kurve 
und bricht mit dem Augenblick stürmisch hervor, in dem das Poten- 
tial von der oberen zur unteren Kurve plötzlich herüberspringt. Gleich- 
zeitig schnellt auch die tatsächlich durch die Elektrode fliessende 
Stromstärke i, empor, wie dies weiter oben schon beschrieben wurde. 

Diese Erscheinungen lassen sich offenbar nur so deuten, dass die 
Elektrode bei der unteren anfänglichen Kurve an seiner Oberfläche 
so beschaffen ist, dass der Strom ungehemmt durch sie hindurchtritt 
und auch der Wasserstoff ungehemmt an ihr entwickelt werden kann. 
Man wird diesen bei unedleren Potentialen liegenden Kurvenzug da- 
her im Gegensatz zu dem bei edleren Potentialen liegenden, bei dem 
der Stromdurchtritt erschwert ist und die Wasserstoffentwicklung ver- 
zögert auftritt, wohl den aktiven nennen dürfen, während der letztere 
als passiver bezeichnet zu werden verdient. Beide Kurvenzüge sind 
in dem kritischen Bereich an sich möglich. 

Was nun das Verbindungsstück anbelangt, das bei heraufgehender 
Polarisation den aktiven mit dem passiven Kurvenzug verbindet, so 
war dieses in den früheren Arbeiten bereits Gegenstand ausführlicher 
Erörterungen. Bei diesem Kurvenstück tritt, wie sich für alle bisher 
untersuchten Metalle, mit Ausnahme von Gold, Platin und Palladium, 
mit Hilfe optischer Hilfsmittel direkt nachweisen liess, ein schwaches 
Inlösunggehen der Elektrode auf. Aber auch für Gold liess sich der 
gleiche Nachweis durch Bildung eines Oxydes auf der Oberfläche und 
für die beiden anderen Edelmetalle aus der Form der e/J-Kurven 
durch Analogieschluss erbringen. Der Ansatz dieses senkrechten 
Kurvenstückes und sein erster Teil wurden deshalb als kathodische 
Aktivierungsperiode bezeichnet. Bei weiterer Steigerung der Polari- 
sation hört dann, wie sich bei einer Reihe von Metallen erkennen liess, 
das Inlösunggehen auf und mit dem Einbiegen zum passiven Kurven- 


1) Z. Elektrochem. 34, 39. 1928. 
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zug beginnt dann die sichtbare Wasserstoffentwicklung. Eine Aus- 
nahme macht nur das Chrom, bei dem das Metall bei weiterer Polari- 
sation aktiv bleibt. 

Eine Erklärung für diese Erscheinung wurde darin gesucht, dass 
die Grenzschicht Elektrode—Elektrolyt einen gewissen Überschuss an 
OH'-Ionen besitzt, der sich als Folge der — wenn auch noch nicht 
sichtbaren — Entladung des Wasserstoffes an der Kathode ausbildet, 
wodurch sich sekundär Hydroxyde oder basische Salze des Elektroden- 
metalles bilden. Gleiche Gedankengänge verfolgen auch die in neuerer 
| Zeit erschienenen Arbeiten von KOHLSCHÜTTER und seinen Schülern!). 

Die Löslichkeit dieser Reaktionsprodukte wird nun, abgesehen 
von der spezifischen Löslichkeit, von dem p,;-Werte abhängen, welchen 
der Elektrolyt in der Umgebung der Kathode besitzt. Hierbei ist zu 
berücksichtigen, dass der p7-Wert in der Grenzschicht Elektrode— 
Klektrolyt ein ganz anderer und zwar höherer sein muss, als in der 
(iesamtmasse des Elektrolyten, so dass es sich sehr wohl erklären 
lässt, dass die gebildeten Hydroxyde oder basischen Salze, selbst in 
sauren Elektrolyten, ungelöst bleiben. Allerdings wird die Dicke der 
Schicht wesentlich von der Acidität beeinflusst werden, da der Gradient 
des P7r-Wertes um so grösser sein muss, je saurer der Elektrolyt ist. 
Im übrigen dürfen diese Verhältnisse für jeden, der sich mit der 
Theorie der Chromabscheidung aus Chromsäurelösungen befasst hat, 
nichts prinzipiell neues bieten; auch dort treten auf der Kathode un- 
lösliche Filme auf, die als Diaphragmen wirken und erst bei Zugabe 
von Fremdsäuren allmählich gelöst werden. 

Das Verbindungsstück zwischen dem aktiven und passiven Kur- 
venzug gibt ein Bild von der Entstehung eines derartigen für das Auge 
nicht wahrnehmbaren Filmes, wenn mit steigender Polarisation das 
Elektrodenpotential verfolgt wird. Bei abnehmender Polarisation geht 
die Rückbildung dieses dünnen Filmes nicht allmählich vor sich, 
sondern er zerreisst offenbar plötzlich, wobei, wie schon beschrieben 
wurde, die Wasserstoffentwicklung, unter Hinaufschnellen der Strom- 
stärke des die Zelle passierenden Stromes, wieder mit äusserster Leb- 
haftigkeit einsetzt. 

Bildung und Verschwinden des Filmes lassen sich auch durch die 
weiter oben erwähnten Zeitbeobachtungen für die Stromstärke i,, d.h. 
für die tatsächlich durch die Zelle fliessende Stromstärke, bei unver- 


1) K.M. OstErLE, Diss., Bern 1928, insbesondere $.49 und 62. 
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ändert gehaltener Stromstärke im Hauptstromkreise (J) erkennen, 
Fig. 9a gibt eine solche Zeitkurve für einen Punkt der mit steigender 
Polarisation aufgenommenen Kurve wieder, der auf dem passiven 
Kurvenzug unmittelbar nach seiner Erreichung liegt. Man erkennt, 
dass die Stromstärke i, mit der Zeit stark sinkt; gleichzeitig veredelt 
sich das Potential um 5/,oo Volt. 

Fig. 9b gibt dagegen die Zeitkurve für einen Punkt der mit ab- 
nehmender Polarisation aufgenommenen Kurve, der auf dem passiven 
Kurvenzug kurz vor dem 
50,0 Kerl Überspringen zum aktiven 

> Kurvenzug liegt: Die Strom- 
stärke i, steigt bereits mit 
der Zeit, währenddessen sich 
das Potential um 5/joo Volt 
verunedelt. 

Was nun die Frage an- 
belangt, ob der kathodisch 
gebildete Film auch bei 
starker Polarisation und 
Wasserstoffentwicklung er- 
halten bleibt, so scheinen 
hier nach dem bisherigen 
Kurvenmaterial, wie es in 
den früheren Arbeiten vor- 
liegt, die Verhältnisse bei 
allen untersuchten Metallen, 
mit Ausnahme des Chroms, 
ERS | so zu liegen, dass zwar 

Minuten vorerst auch während der 

Fig. 9. Entwicklung des Wasser- 

stoffes, der dünne Film er- 

halten bleibt, jedoch allmählich durch die mechanische Wirkung 
des Wasserstoffes wieder zerstört wird. Jedenfalls ist zu beachten, 
dass für sehr starke Polarisationen der aktive und der passive Kurven- 
zug sich wieder vereinigen bzw. zusammenlaufen, wie dies bei der 
Untersuchung des Quecksilbers!) früher nachgewiesen werden konnte. 
Ob da bei manchen Metallen gleichzeitig eine Reduktion des ge 
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1) Z. Elektrochem. 30, 273. 1924. 
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bildeten Hydroxydes zu Metall vor sich geht, ist eine Frage, die bis 
jetzt nicht für alle Metalle mit Sicherheit gleichmässig beantwortet 
werden kann; beim Zink gelang es jedenfalls, wenn die Kurve bis zu 
\ebhafter Wasserstoffentwicklung hinauf verfolgt wurde, an der Elek- 
trode sehon mit 60facher Vergrösserung feine Zinkbäumchen nachzu- 
weisen; allerdings war ein längeres Verweilen (15 bis 20 Minuten) im 
Aktivierungsgebiet oder sehr langsame Aufnahme der Kurve Be- 
dingung hierfür (Fig. 10). 


Fig. 10. 


Zusammenfassung. 

l. Bei der kathodischen Polarisation in !/,, norm. Schwefelsäure 
tritt beim Zink, ebenso wie bei anderen früher untersuchten Metallen, 
in einem gewissen Stromdichtenbereiche mechanische Passivität auf. 
Dieser Stromdichtenbereich liegt bei dem Übergang des Reststrom- 
sebietes zu demjenigen Teil der Stromspannungskurve, bei dem sie 
sich aufzurichten beginnt. 

2. Das Auftreten mechanischer Passivität konnte beim Zink 
durch Aufnahme von Kurven festgestellt werden, bei denen die Ver- 
inderung des Potentials der Kathode gegen die von Veränderungen 
des Übergangswiderstandes und des Potentialsprunges der Elektrode 
praktisch unabhängige Stromstärke im Hauptstromkreise mit steigen- 
der Polarisierung verfolgt wurde, während sich die Zelle im Neben- 
schluss befand. Zur Deutung der Erscheinungen wurde gleichzeitig 
auch die zeitliche Veränderung des Potentiales gegen die durch die 
Zelle tatsächlich durchfliessende Stromstärke verfolgt. 








. . % . . 0,0 . 
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3. Beim Zink tritt im Gegensatz zu anderen Metallen bei al. 
nehmender Polarisierung fast stets eine Lockerung der Passivität. 
schicht ein, die sich durch eine plötzliche starke Verunedelung de 
Potentiales, gleichzeitiges Einsetzen einer starken Wasserstoffent. 
wicklung und Hinaufschnellen der Stromstärke des die Elektrod: 
durchfliessenden Stromes zu erkennen gibt. Das Zink bleibt dann bi 
zur Stromlosigkeit aktiv. Bei steigender Polarisierung macht sich die 
Bildung der passivierenden Schicht, ebenso wie bei allen anderen 
Metallen, durch ein Verweilen des Potentiales bei gleichen Werten trotı 
gesteigerter Polarisierung bemerkbar; gleichzeitig hat die die Elektrode 
durchfliessende Stromstärke die Neigung, zu fallen, was durch Zeit- 
kurven nachgewiesen werden konnte. 
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Lehrbuch der technischen Physik für fortgeschrittene Studenten und Ingenieure. 
Unter Mitwirkung zahlreicher Fachgelehrter herausgegeben von GEORG GEHLHOFF. 
Bd.3. Physik der Stoffe. XVI-+555 Seiten mit 376 Figuren im Text und auf 
5 Tafeln. Johann Ambrosius Barth, Leipzig 1929. Preis geh. M.57.—, geb. 
M. 60.—. 


Unter Hinweis auf die früheren Besprechungen an gleicher Stelle über den 
|. und 2. Band des gleichen Werkes ist vor allem zu sagen, dass dieser Abschluss- 
hand sich den vorhergehenden würdig anschliesst. Wie der jüngst leider viel zu 
früh verstorbene GEHLHOFF mit den beiden ersten Bänden ein völliges Novum, 
„Das Lehrbuch der technischen Physik“, geschaffen hat, so auch mit dem den 
beiden ersten angegliederten dritten das Novum einer „Physikalischen Technologie“. 
Insofern bildet der 3. Band für sich ein abgeschlossenes Ganzes und kann völlig 
unabhängig von den beiden anderen benutzt werden. 

Zunächst führen drei allgemeine Abschnitte in die Physik der Stoffe ein: 

„Der Feinbau der Stoffe‘ von R. Swiınne, 

„Physik der anisotropen Körper (Kristallphysik“ von E. ScHieBoLp und 

„Zusammenhang zwischen physikalischen Eigenschaften und Bau der Kri- 
stalle“ von R. SwINNe. 

Der erste bringt auf 87 Seiten eine vorzügliche gedrängte Einführung in die 
modernen Anschauungen über den Aufbau der Materie, eine Einführung, die auch 
dem Fernerstehenden einen exakten Begriff der neuen Atomphysik vermittelt. 
Im zweiten versteht es SCHIEBOLD, in flüssiger Darstellung die etwas spröde Materie 
der Kristallographie interessant zu gestalten, worauf Swinne im dritten Abschnitt 
Kristallbau und Kristalleigenschaften in ihrem Zusammenhang erörtert. 

Hierauf folgt die spezielle physikalische Technologie der wichtigsten technischen 
Baustoffe. An der Spitze stehen die „Metalle“ von G. Masıng. Nach kurzen ein- 
leitenden Bemerkungen über Herstellung von Schliffen und über den Erstarrungs- 
vorgang folgt eine ziemlich ausführliche Legierungskunde, dann ein Abschnitt über 
plastische Deformation und einer über Rekristallisation. Spezielle Behandlung er- 
fahren anschliessend Kupfer, Nickel, Chrom, Aluminium, Magnesium und Elektron, 
Edelmetalle, Nutzlegierungen. 

„Das technische Eisen‘ wird in einem selbständigen Artikel von F. Wever 
behandelt. 

Das physikalisch-technisch so bedeutsame Wolfram hat in Lax und Pıranı 
berufene Bearbeiter gefunden. 

Der Herausgeber selbst, zusammen. mit M. Tmomas, hat ein vorzügliches 
Kapitel über die Physik des Glases beigesteuert, der ja das letzte Jahrzehnt seiner 
Lebensarbeit besonders gewidmet war. 
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Ein Aufsatz „Die Erden“ von K. EnpeLL und W. Steger behandelt Keramik, 
Zemente und Hochofenschlacken. 

H. Mark behandelt in seinem Beitrag ‚Die Faserstoffe‘‘ sowohl die Unter. 
suchung des Rohstoffes, der Faser, als auch das Halbfabrikat, das Garn, und da 
Fertigfabrikat, das Gewebe. 

Den Abschluss des wahrhaft inhaltreichen Bandes bildet ein Abschnitt über 
die Isolierstoffe der Elektrotechnik von H. SCHERING. 

Wie der Herausgeber im Vorwort sagt, sollte die vorliegende physikalische 
Technologie sich nur auf die wichtigsten Stoffe erstrecken, darin aber möglichst 
vollständig sein. Man muss unbedingt anerkennen, dass dieses Ziel „auf Anhieb“ 
in erstaunlicher Weise erreicht wurde, und darf dem Wunsch Ausdruck geben, 
dass es dem Verlag gelingen möge, dieses schöne Werk im Sinne seines zu bald 
dahingeschiedenen Herausgebers fortzuführen. L. Schiller. 


Zwei Dialoge über Raum und Zeit, ve ( vgrGE Jarr£. 104 Seiten. Akademische 


Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig 2 ‚Preis kart. M. 5.20. 


Ein altes Problem: die Diskussior hen einem Physiker und einem "hil. 
sophen. Die beiden Dialoge spielen vischen denselben Personen. ab;i». 
BERKELEYS „Three dialogues between : a, and Philonous“. Aber Hylas hat inj 
zwischen Physik studiert und daher in «x. '\ ‚kussion eine merkliche Überlegenha, 
bekommen. „ ug 

Die Diskussion ist von jeder Seite au” rfreulich, von der Seite des Physiker 
gesehen deswegen, weil dieser Philosoph se spricht, dass jeder Physiker gern mit 
ihm diskutieren würde. Er hat ein ausgesprochenes Verständnis für physikalische 
Gedankengänge und glaubt nicht, dass er die Grundlagen der Physik besser ver- 
steht als die Physiker, 

Andererseits kommt auch der Physiker dem Philosophen so weit entgegen. 
als es nur irgend möglich ist. Im Stil insofern, als auch er so spricht, als sei er aus 
dem Griechischen übersetzt, und im Inhalt dadurch, dass er alle physikalische Ter- 
minologie und besonders mathematische Formeln vermeidet und die Gedankengänge 
so auseinandersetzt, dass sie auch für einen physikalisch nicht geschulten Menschen 
verständlich sind. Was den Stil betrifft, so möchte es einem physikälischen Leser 
ja scheinen, dass die Klarheit dadurch nicht erhöht wird, aber da dieser Stil offenbar 
für Philosophen leichter verständlich ist, so ist dieser Schritt gerechtfertigt. 

Besonders aber zeichnet sich Hylas durch die zweite Eigenschaft aus, die 
Fähigkeit, abstrakte und schwer verdauliche physikalische Überlegungen unter 
Vermeidung von Formeln durch geschickte Analogien verständlich zu machen, 
ohne sie dabei zu verflachen. 

Auf diese Weise erklärt er in dem ersten Dialog die prinzipielle Möglichkeit 
einer nichteuklidischen Geometrie und beweist, dass die Bevorzugung des euklidi- 
schen Raumes in unserer Anschauung auf der Erfahrung beruht. Im zweiten Dialog 
schildert er die Grundgedanken der Relativitätstheorie. Beides ist so klar, dass e 
sicher auch für Philosophen verständlich ist, die weniger gutwillig sind als dieser 
Philonous, und um so mehr natürlich für Laien. R. Peierls. 
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Über Isatin, Isatyd, Dioxindol und Indophenin, von Gustav HELLER. Samm- 
lung chemischer und chemisch-technischer Vorträge, Neue Folge, Heft 5. F. Enke, 
Stuttgart 1931. 


Das Isatin spielt seit Jahrzehnten in wissenschaftlicher und technischer Be- 
ziehung eine so wichtige Rolle, es zeigte früher und zeigt auch heute noch so viel 
Merkwürdiges in seinem Verhalten, und gibt daher so viel Anregung zu immer 
neuen Versuchen, dass wohl jeder Chemiker das Erscheinen der HeLLerschen Mono- 
graphie mit Freuden begrüsst und sie erwartungsvoll in die Hand genommen haben 
wird. Bis zum gewissen Grade werden die Leser auf ihre Kosten kommen: denn 
sie werden ein reiches Tatsachenmaterial finden und namentlich manches weniger 
Bekannte aus dem Isatingebiet werden sie mit grosser Ausführlichkeit kennen lernen. 
Sie werden aber über zweierlei wohl ein wenig stutzig werden: erstens über die Ein- 
teilung des Stoffes und zweitens über die sehr stark subjektive Note, die das Buch 
charakterisiert. Was den ersteren Punkt betrifft, so beginnt die Schilderung im 
I. Kapitel mit der historischen Entwicklung der Experimentalarbeiten über Isatin, 
daran schliessen sich an in fünf wei = “Kapiteln verschiedene Umsetzungen des 
Isatins, im VII. Kapitel kommen me h digerweise erst seine Darstellungs- und 
ilmgsweisen (die an den Anfang k ‚s+ sollten), es folgen in drei weiteren Ka- 
i%..n die höhermolekularen Isatine ılas Isatyd, dann in Sonderkapiteln das 
satinreduktionsprodukt (Dioxind )l) .. '‘ Kondensationsprodukte mit Thiophen 
nd ‚ipefidin (Indophenin und Isatr ‚ und den Abschluss bildet ein kurzes 
I!gemsines Kapitel. Eine Umstellung z. B. auch die verwandten Umsetzungen 
einander näher rücken könnte, wüide* - Übersicht erleichtern und ebenso könnte 
im Interesse der Übersichtlichkeit Vieles, vor allem die Aufzählung der durchaus 
analogen Isatinkondensationen, eine eri.;bliche Kürzung erfahren. Das gleiche gilt 
für die Schilderung der di- und trimolekularen Isatine, die allerdings auf dem Ar- 
beitsfeld des Verfassers liegen und infolge seiner oben erwähnten subjektiven Ein- 
stellung eine bis ins Einzelne gehende Beschreibung erfahren haben. Bei einer Neu- 
auflage, die in Anbetracht der fortdauernden Entwicklung des Isatingebiets vielleicht 
schon bald zweckmässig erscheinen wird, wäre auch die Anbringung eines Sach- 
registers zu empfehlen. J.v. Braun. 








Berichtigung. 


Nach der Drucklegung eingegangene Berichtigung. 


In der Abhandlung von Karı. Heinz KREUCHEN: 
„Elektrolytische Untersuchungen an Zink-Einkristallen“ 


Z. physikal. Ch. (A) 155, 161—198. 1931 sind durch ein bedauerliches Versehen 
die Figuren 5 und 8 miteinander verwechselt worden. 





An die Herren Mitarbeiter! 


Die Herren Verfasser werden im Interesse der von ihnen selbst 
gewünschten raschen Veröffentlichung ihrer Aufsätze gebeten, die 
Korrekturen so bald als irgend möglich zu erledigen und 
an den Verlag zurückzuschicken sowie von der Zusendung eines 
Revisionsabzugs der Korrektur nach Möglichkeit abzusehen. 


Die Herausgeber und der Verlag 
der Zeitschrift für Physikalische Chemie. 





